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ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SÉANCE DU LUNDI 2 MAI 1949. 


PRÉSIDENCE DE M. CHarces JACOB. 


MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 
È 
M. le Minisrre pe L'Épucarion NarioNaLe adresse amplialion des décrets, 
en dates des 16 et 22 avril 1949, portant approbation des élections que 
l’Académie a faites de M. Louis Leprincx-Rineuer pour occuper, dans 
la Section de physique générale, la place vacante par le décès de M. Marcez 
Brizcoun, et de M. Hippozvre Paroni, pour occuper dans la Section des 


applications de la Science à Pod. la place vacante sus le décès de 
M. Louis Lumière. 


. Sur l'invitation de M. le Présipenr, MM. Louis Leprince-Rineuer et 
Hippozyre Paropr prennent place parmi leurs Confrères. 


M. le Présinenr souhaite la bienvenue à Lord Hanrer, Membre de la 
« Royal Society » et à M. Manxe Srecesanx, Membre de l’Académie des 
Sciences de Stockholm, qui assistent à la séance. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur une préparation du phosphore à basse température. 
Note de MM. Pierre Jousois et JEaAx-Craune Hurrer. 


Les préparations classiques du phosphore par réduction de l’acide phospho- 
rique ou du phosphate de calcium naturel exigent des températures élevées, 
qui, dans certains cas même, font appel à à l'emploi du four électrique. 

Nous avons mis au point une méthode qui libère du phosphore à une tempé- 
rature inférieure à 1000°; il suffit de réduire par l'hydrogène des phosphates 
de métaux dont les are sont instables ou faciles à dissocier. 

Les expériences sont exécutées d’une manière très précise dans un appareil 
entièrement clos’ où circule le gaz réducteur grâce à une trompe à mercure. 
Le produit de la réduction est absorbé par un réactif approprié. Le phosphate 
à réduire est placé dans une nacelle située à l’intérieur d’un tube de quartz 
chauffé progressivement à une température exactement mesurée au moyen 
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d'un couple. L'étude de la pression dans l'appareil qui a été préalablement 
jaugé permet de mesurer à chaque instant la quantité de gaz réducteur restant 
dans l'appareil, et par conséquent, d’être fixé sur l’état d'avancement de la 
réduction du phosphate soumis à l'expérience en quantité connue. 

Le phosphate de bismuth PO,Bi commence à se réduire par l'hydrogène 
à 450°. La réaction est terminée à 6oo° et le résidu est formé de bismuth pur. 

Le phosphate d’étain, en présence d’un excès d'oxyde stannique, commence 
à être réduit à 3oo°. La réaction est terminée à 800°. Le résidu est du 
métal pur. 

Le phosphate de plomb (PO, ), Pb, entre en réaction à 6950°. La réaction est 
terminée à g00°. Le résidu est constitué par du plomb pur. 

Dans toutes ces réactions le phosphore ne s’est pas combiné au métal et s’est 
dégagé à l’état libre. 

Les cas que nous venons d'examiner sont relatifs à une réduction par Phydro- 
gène avec transformation quantitative de l'oxygène du phosphate en eau. Il est 
assez extraordinaire de constater que ces réactions faciles avec l'hydrogène ne 
se produisent pas avec l’oxyde de carbone aux températures inférieures à 1000°. 
Une semblable constatation n’a jamais été faite avec les oxydes purs; il semble 
que l’acide phosphorique joue un rôle d’anticatalyseur dans les réductions par 
l'oxyde de carbone. L'inertie de ce dernier est telle que ces phénomènes de 
réduction constituent une excellente méthode de séparation de l'hydrogène et 
de l’oxyde de carbone. 

Le problème de la préparation du phosphore à basse température serait 
résolu d’une manière incomplète si l’on ne savait passer facilement du phos- 
phate naturel aux phosphates que nous avons cités plus haut. Or, dans un tra- 
vail antérieur, en collaboration avec G. Chaudron (‘), l’un de nous a montré 
que l’on obtenait très facilement par une double décomposition à la tempéra- 
ture ordinaire, entre le phosphate de calcium naturel et le chlorure de plomb, 
une substance de formule 


[KPO, ):Pb:]; Pb CL. 


Cette matière est également réductible par l'hydrogène entre 600 et 850° 
avec formation quantitative de plomb et de phosphore, ce qui permet d’envi- 
sager cette préparation sous un aspect industriel. 

Le plomb reste inaltéré dans cette opération qui ne dépense que du chlore et 


de l'hydrogène. 
EEE 


(1) Comptes rendus, 192, 1931, p. 1650. 
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PHYSIOLOGIE. — Équilibre acido-basique plasmatique et durée 
de résistance à l'anoxie. Note de MM. Léon Biner et 
Moise-V. SrruMzA. 


L'équilibre acido-basique du sang intervient-il dans les variations de résis- 
tance de l’organisme à l’anoxie? Il y a dix ans nous avons montré, avec 


D. Voghel (!}, que la baisse de la réserve alcaline consécutive à l’anoxie n’est 


pas la cause de l’arrêt respiratoire et que le relèvement partiel ou total de cette 
réserve ne favorise pas la survie. Poursuivant nos expériences, nous avons pu 
mettre en évidence l’effet défavorable de l’hypercapnie et inversement l'effet 
favorable de l'hypocapnie. 

L'influence du taux du CO, total plasmatique artériel sur l’activité respira- 
toire a été recherchée par la méthode suivante (?) : un chien, chloralosé depuis 
moins d’une heure, dont on inscrit la pression artérielle fémorale et la pression 
intratrachéale, est amené à respirer brusquement un mélange gazeux à la 
pression atmosphérique mais fortement appauvri en oxygène. Le temps écoulé 
jusqu’à l’arrêt respiratoire primaire sert de test de résistance. Le sujet rapide- 
ment réanimé à la suite de la respiration artificielle par insufflation d'oxygène 
pur, est testé par la même épreuve dix minutes après la réoxygénation. 

Dans l'intervalle des deux épreuves, nous avons fait varier le taux de CO, 
total plasmatique dans les deux sens, tantôt en l’abaissant par l’hyperventilation, 
tantôt en l’élevant par la respiration d’un mélange gazeux enrichi en CO;. 
En l'absence de toute intervention intercalaire, la durée de résistance à l’anoxie 
est sensiblement identique lors des deux épreuves successives. Ce fait, établi sur 
plus de cent expériences, nous permet d’attribuer aux variations du CO, total 
plasmatique les différences notées dans la durée de résistance. 

Voici les résultats de nos expériences : 

Un groupe de 10 chiens, après une première épreuve d’anoxie par 


respiration d’azote pur qui entraîne l’apnée en un temps moÿen de 1 minute. 


58 secondes, est soumis à une hyperventilation plus ou moins intense à l’aide 
d’une pompe à respiration artificielle. Une minute avant la seconde épreuve, 
l'hyperventilation est interrompue et l’animal respire librement à l'air 
atmosphérique. Le CO, total plasmastique dont la valeur moyenne était 
de 44,76 % avant toute expérience s’abaisse à 34,55 % au début de la 
seconde épreuve, réalisant une alcalose gazeuse. Dans ces conditions, le temps 


ee ———— 


(2) L. Biner, M. V. Srrumza et D. Vox, Anoxie et acapnie (J. Physiol. et Pathol. 
gén., 31, 1939, p. 507-023). 
(2) L. Biner et M. V. SrrumzA, Morphine et respiration (La Presse médicale, 39, 
1938, p. 769). 
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nécessaire pour entraîner l’apnée par respiration doc pur. augmente, 
atteignant en moyenne 2 minutes 48 secondes (Tableau I). 


CO, Durée (CO ANT Durée 


1 
total plasmatique de résistance total plasmatique de résistance 
Poids en kg. en volume (%). en secondes. en volume (%). en secondes. 
N 1) 4 ; 3 > 
Tasceau I. — Durée de résistance du Chien chloralosé respirant de l'azote pur, 


avant et après baisse du taux du CO; total plasmatique artériel. 


DROOO SP LE 51,6 63 33,2 HALO 
DR CC CV ENS 46,8 8/4 44,9 195 
19000 Miele 46,8 140 39,1 270 
LPO AE NE 10 451 SUN 75 34,2 90 

D FO RTL Be En POS OR  8ù ° 29,4 ARE DES 

HAOOO MR ENS de 44,9 120 22,0 179 
OSIDO MERE ee 43,9 LION FAST 0) 129 

D P00 EM adiirde 42,0 160 30,9 ‘tr 200 
DD0O MATE S 40,0 130 , 34,0 _150 
GOOM 40,0 210 34,0 270 


Chez un second groupe de 10 chiens, le CO, total plasmatique dont le taux 
moyen était de 43",71 %, était élevé dans l'intervalle des deux épreuves 
d’anoxie à la valeur moyenne de 52°,46%, par inhalation d’un mélange 
gazeux ayant la composition centésimale suivante : CO, 20, oxygène 35 
et azote 45. | 

L’arrêt respiratoire apparaissait lors de la première épreuve en 2 minutes 
19 secondes en moyenne, tandis qu'après l'enrichissement de l'organisme 
en CO; lapnée survient plus rapidement, en 1 minute 23 secondes. 


(Tableau IT). 


TasLau IL — Durée de résistance du Chien chloralosé respirant de l'azote pen 
avant et après élévation du Laux du CO; total plasmatique artériel. 
HO OODRR EC 47,7 100 52,0 82 
a 10 000 RDS 46,8 140 51,0 90 
FD COO UN ART 45,8 190 51,6 27. 
TOOL ee INR 44,9 120 MOD DNS 80 Eee 
set MARIA 7e 44,9 195 HAUSSE 60. | 
CRT LE AR EE 43,9 I10 R 1* 100 
DHAODERT de ne 270 160 49,7 120 
DS TO hr 42,0 200 d1,6 90 
DS DOCS IRIS 4o,0 139 51,6 63 
700 Red : 39,1 110 45,8 85 


Les résultats sont du même ordre avec des mélanges anoxémiants conte- 


nant 2,9 % d'oxygène : la durée de résistance est d’autant plus longue que 
le CO, total plasmatique artériel est plus bas. Pour 7 chiens, dont le CO, 


#) 


PPT 


si A ee AU 


de 


total plasmatique moyen est de 42°,57 % , le temps nécessaire pour entraîner 


l’apnée est de 4 minutes 45 secondes. Après élévation du CO, total plasma- 


tique à 51%, la durée de résistance est réduite à 3 minutes {o secondes 


(Tableau LIT). 


Tagceau [l..— Durée de résistance du Chien chloralosé respirant un mélange gazeux 


contenant 2,3 % d'oxygène, avant et après élévation du taux du CO; total plasma- 
tique artériel. 


SOROOMEMN ARE EE DIE 100 57,4 120 
10 00 MER raie LUI 260 52,6 219 
HARODOLT M GLS, 45,8 290 52,6 195 
DAAOOO rte) 45,8 270 | 49,7 200 
D De ODA LU Me Le, 42,0 310 48,7 240 
ODA nb DD LEURS 260 48,7 200 
l MOTOR AN RAIE ee 36,1 ; 445 OO 370 


Enfin, les animaux dont le CO, total plasmatique a été abaissé par l’hyper- 
ventilation présentent une résistance accrue à la respiration d’une atmotsphère 
contenant 2,5 % d'oxygène. Un chien pesant’ 194,500, dont la durée de résis- 
tance avec un taux de CO, total plasmatique de 54",5 % était de 3 minutes 
45 secondes, résiste 4 minutes 20 secondes lorsque son taux de CO, est abaïssé 
à 49,7 %. Un chien de 21% augmente sa résistance qui passe de 5 minutes 
30 secondes à 7 minutes 25 secondes lorsque le CO, total plasmatique est 
abaissé de 45,7 % à 36,1 %. Enfin, un troisième animal de 11" résiste 4 minutes 
30 secondes au lieu de 4 minutes lorsque le CO, passe de 50,7 % à 32,3 %. 

Ces déterminations, ainsi que d’autres effectuées avec des mélanges gazeux 
contenant 3 % d'O,, permettent d'établir une corrélation entre le taux de CO, 
total plasmatique ei la durée de résistance de l’activité respiratoire à l’anoxie. 
Entre les limites de CO, explorées, variant de 22"°,6 % à 58,4 % , la résistance 
à l’anoxie est d’autant plus grande que le taux de CO, plasmatique est plus 
bas; elle double pour une baisse de la réserve alcaline de 20"° %. 


M. Cuarces Mauraix fait hommage de deux fascicules extraits des Annales 
de Géophysique contenant des Notes consacrées à l’'OEuvre de ALrren Lacroix et 
Marcez BRILLOUIN. 


M. Georces BouLicanp fait hommage du tome I° : Leçons de géométrie vec- 
tortelle de son Ouvrage : Les Principes de l'Analyse géométrique. 


ÉLECTIONS. 


Par la majorité absolue des suffrages, M. Léon Périssrer est élu Corres- 


pondant pour la Section de géographie et navigation en remplacement de 
M. Pierre de Vanssay de Blavous, décédé. 
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CORRESPONDANCE. 


M. le SEcRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : Et 

1° Pauz Cuamranar. Thermodynamique de la turbine à gaz. Préface de 
Casimir MonTEIL. 

2 Union radio-scientifique internationale. Recueil des travaux de l’Assemblée 
générale tenue à Stockholm du 12 au 23 juillet 1948. Volume VII. 

3° Institut national de sécurité pour la prévention des accidents du travail 
et des maladies professionnelles. Travail et sécurité. Première année. N° 1 et 2. 


4 Geophysical Society of Finland. Geophysica. 1, 1939. 


Il signale également 5 ouvrages polycopiés : 


1° Thèses présentées à la Faculté des Sciences de l’Université de Rennes, 
par Marcez Sancuivier : Contribution à l'Étude de quelques Aspergilles. Tomes I 
et IT. 

2° Japan. Ministry of Education. Scientific Education Bureau. Scientific 
Data Section. À short biography of Japanese scientists, 1948. Volume V-2. 
Metallurgy . 

3° Id. The list of natural science research organization under the jurisdiction 
of the Ministry of Education (As of July 1, 1948). 

4° Id. Lust of learned Societies in Japan (Cultural science), 1949. 

5° Id. Handbook of the Japanese Societies of natural science and culiura 
science, 1949. Volume.I (Pure science). 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Une généralisation du théorème Tauberien de 


Wiener. Note de MM. Szocem Maxpersrosr et Samuer: Aëmon, présentée par 


M. Jacques Hadamard. 


Désignons par L la classe des fonctions / mesurables sur chaque intervalle 
borné et telles que fl |f(æ)|dx< æ. On désignera par 4 = S(/f) la trans- 


formée de Fourier de /, 
D ne 


gu)= ef f(x) ei du. 


V2T 


En 
/ 


On connaît le théorème suivant de Wiener (Tauberien général). Soit K,eL 
et soit g1— S(K;). Si gi(u)< 0 sur (—%, æ ) la relation, 


(1) im J° KiGy— 2) hr) de = A [UK (æ) dx 


NE) 
. — 


PAU RY MR Re re SE Ed RES EAN AE CRCS RTE ET REPARER ARR ER UE 2e 1 il RARE 
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pour une fonction bornée h(æ) entraine pour toute fonction K de L la relation 


(EE) Lim eo Y 2) he) de A UK dx. 


Par contre, si pour une bu u—= À on a g(k)— 0, il existe une fonction 
bornée enfant (1) mais ne vérifiant pas (2). 

Nous nous sommes posé le problème suivant : Une fonction ie appartenant 

à L étant donnée, définir, à partir de l’ensemble des valeurs À telles que 

| nr — 0, où g,— S(K.), la classe des fonctions K appartenant à L et telles 

que de (1), pour une fonction k bornée, résulte (2). SiK EL et si g — S(K), 
désignons par Q(K ) l’ensemble des racines de g(u)— 0. SiK,eL on désignera 
par G(K;) la classe de toutes les fonctions K de L pour lesquelles on a 
Q(K,)CQO(K). étant un intervalle et E un ensemble, on désignera par E 
la trace de E sur I(E—INE). On désignera par G,;(K,) la classe de toutes 
les fonctions K de L telles qu’à tout intervalle I corresponde un ensemble E, 
mesurable J (mesurable Jordan) avec Q,(K,)CE. CQ(K). 

Il est clair que si pour chaque I, Q,(K,) est mesurable J, les classes G,;(K;) 
et G(K,) sont identiques. 


Tuéorème [. — S: (1) a lieu pour K, appartenant à L et pour une fonction h 
bornée, (2) a lieu pour tout K appartenant à la classe G;(K. ). 

THéorèME IT. — Sozt K, une fonction appartenant à L,, et soit K une fonction 
appartenant à G;(K,). Quel que soit eo, il existe un entier positif n, n nombres 
rationnels E,, ..., €,, et n nombres complexes a, ... a, tels que 

; n 
Ji TK(æ) Sa, Re) dre. 
Gus 1 


Téorème II. — K, et K satisfaisant aux conditions du théorème 1], toute 
solution bornée de l'équation 


(3) J KG »)e(e) dr 
est aussi une solution de l’équation 
ch) Î Ky—aete) dr = 


Le théorème I résulte du théorème II, lequel résulte du théorème IT. 
Voici les grandes lignes de la démonstration du théorème III. Si o est une 


solution de (3) la fonction 


(x) =f[ ke- t)o(é) dt 


est une solution continue de cette même équation. En appliquant alors une 
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méthode de Carleman (‘ ) on constate qu’en posant, pour ” ts) Se °C \ 


1 | UE ee te dt DU 


M F(3) est une fonction uniforme et n der pas d’autres singularités que celles 
d’affixe appartenant à Q(K,). En posant 


RE, £ d 
‘0 F(5)= f are Dead ['atne-trdr À (3() >0) 
5° . ; Ne | | 
F+ on voit aussi que F,(z3) admet les mêmes singularités que F(z3). 
$ 44 Or, d’une part, F(z) n’admet pas de singularités isolées. Car si par exemple 
Er 3 — 0 était une telle singularité, ce point serait un pôle simple, et l’on trouverait 
+4 pour N > o assez petit et y réel quelconque 


N . 
. æ à 
lim ER) CG + 20) — F(a — ix))de 


TUE. 


= fat A dt= [ a(r— 0 Ax(0 di —=— 2Ti4, 


où Ô(x)—=1—|æ&] pour|r|2<1,0(&)=— 0 pour | 2h27; 
AN (D = AN sine (UE) ee, 


et où a est le résidu du pôle. Il résulte du lemme suivant que a — 0. 


LEume. — S: K*eL avec 5 K”(æ) dx — 0, et si o(t) est une Jonction bor née, 


;4 en posant 
+3 D(x) h A 
nr / ï N A " 4 4 
‘à ER on peut affirmer que : 
qu Aus .j DZ) 270; De 
14 à ÿ À } 
Me, On démontre, d'autre part, que si g,(u) = o sur un intervalle I, la fonction | 
mi: F(z) est régulière en tout point intérieur de I. Autrement dit, dans les 
D: conditions du théorème, F(z) est une fonction entière. Comme cette fonction 
A: * est nulle à l'infini, on a F(3) = 0. Comme F(z:) peut être donnée pour J(3)< 0 
+ | par — Î g1(t)e" dt, la conclusion du théorème en résulte. 
* ré LÉ 
T6 
æ 
4 | () L'intégrale de Fourier et questions qui sy TRHARCES Uppsala 1944 (Almquist 
“M Wiksells Boktryckeri), p. 95 et suivantes. | 
-*3 (*) S(z) est le coefficient de la partie imaginaire de z. à 


ne 


TOPOLOGIE. — Sur les applications d'un polyèdre dans un espace projectif 
complexe. Note (*) de M. Bexo Eckmanx, présentée par M. Élie Cartan. 


1. Soient P un polyèdre en subdivision simpliciale, P, le polyèdre constitué 
par tous les simplexes 6, de P à n<r dimensions, et Y un polyèdre simple au 
sens d'Eilenberg ('). Soit f une application continue de P, dans Y; on lui 
associe une cochaîne à r+ 1 dimensions (?) c; de P [coef. r,(Y)] appelée 
l'obstacle (*) de f : pour tout simplexe 6,., de P, la valeur c,(6,,4) est l’élé- 
ment de r,(Y) défini par f sur la frontière 00,., de a... c, est un cocycle; pour 
que f puisse être étendue à P,.,, il faut et il suffit qu’il soit — 0, et pour 
que (*) fJP,_, puisse être étendue à P,.,, qu’il soit wo. Si r,(Y)—o pour 
tous les r 7, c; est toujours wo; il n’en est pas ainsi si, pour une des valeurs 
n< Tr, Mm(Y)7£0, et nous allons examiner dans ce cas la classe de cohomo- 
logie C; de c;. | 

2. Supposons donc que, pour un certain nombre g<r, on ait r,(Y)—0, 
n<r,n£q, @r(Y)0 [d'ailleurs isomorphe à H,(Y |]. Il existe dans Y 
un cocycle € à g dimensions [coef. H,(Y }] tel que, pour tout cycle y, de Y, 
(Ya) soit la classe d'homologie de y,; la classe de cohomologie Z de € est bien 
déterminée par cette condition. Soit /* l’'homomorphisme dual des groupes 
de cohomologie de Ÿ dans ceux de P induit par f, et posons 


D;= ZE MAPS HT); 


pour tout cycle 3, de P,D;(3,) est la classe d’homologie de l’image de z, 
par /. On déduit de la théorie générale des extensions des applications (*) 
le théorème : St D;— D, pour deux applications f et g de P,dans Y, alors 
C= C4. De plus, tout élément de H1(P, H,(Y )) est un D; pour une applica- 
tion f convenable. On a ainsi dans P une fonction ® définie dans HY(P, H,(Y)) 
et prénant ses valeurs dans H'*'(P, ,(Y)), telle que C;— d(D;) pour toute 
application f de P, dans Y. 


(*) Séance du 21 mars 1949. | 

(1) Fund. Math., 32, 1939, p. 167-175. Si Y est simple, toute application d’une sphères, 
à n dimensions (# quelconque) dans Y définit un élément bien déterminé du n°"° groupe 
d'homotopie 7 (Y). ee | 

(2) Les chaînes (et les groupes d’homologie) qui interviennent dans cette Note seront tou- 
jours à coefficients entiers; les cochatnes seront considérées comme fonctions linéaires des 
chaînes, prenant leurs valeurs dans un groupe de coefficients F, indiqué par le symbole 
(coef. T). Notations : H,(X) — n°" groupe d'homologie du polyèdre X; H*(X, T) — 
nième groupe de cohomologie (coef. L); signifie homologue ou cohomologue: 

(3) Les propriétés et la théorie générale sont exposées dans deux mémoires de S. EiLex- 
BERG, Ann. of Math., ki, 1940, p. 231-251 et Lectures in Topology (Unie. of Michigan, 
1941, p. 27-99). ea a DRE 

(*) Si L est un sous-ensemble de P, fune application de P, f/L désigne l'application f 
restreinte à L. 


AC 


k 
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Remarque. — D'après la théorie des extensions (*), toute application k de 
P,:: dans Ÿ peut être étendue à P,; pour que h puisse être étendue à Pt 
faut et il suffit donc que B(D,) = o. | 

3. Nous allons montrer que, lorsque l’on prend pour Y l’espace projectif 
complexe, Em à m dimensions complexes (27m ee les hypothèses sont 

satisfaites pour g—=2etr—=2m—+1,etla fonction ds ’exprime d’une façon très 
simple par les opérations connues he l'anneau de cohomologie de P. Notre 
méthode est inspirée par celle de Steenrod (5), qui a donné, dans le cas où Ÿ 
est une sphère $, et pour r = g#1, une description de ® à l’aide d’une nouvelle 
opération et 

Onsait (‘)que r,(Em)=opourn<2m+1,n£2,etquem,(E, ne H, (En) 
et Tom+1 (Em ) Sont infinis cycliques. H, est ae par la classe d’homologie 
qui contient la droite projective complexe E,,, € E,,, (considérée comme cycle), 
et Tom+1 Em par la classe d’homotopie y qui contient l'application canonique G 
de Sos: Sur Em | dans la fibration usuelle (*\ de S,,,,, en cercles quiadmet Em) 
comme espace de base]. Pour simplifier, nous remplacerons H,(E;,,) et 
Tom+1 (Em) par le groupe des entiers, en identifiant les générateurs mentionnés 
avec le nombre 1. Considérons une application f de P,,,, dans E,,; D} est 
une classe de cohomologie à 2, C; à 2m + 2 dimensions, les deux à coefficients 
entiers. 


Taéorème. — C; est la puissance (m<+1)?" de D; dans l’anneau de 
cohomologie de P (coef. entiers). 
Démonstration. — Considérons E,,, comme hyperplan de E,,,:, et prenons 


le modèle de E,,, formé par une boule à 2m + 2 dimensions dont la frontière 
Sam+s est remplacée par E,,, en vertu de l'application canonique G. En tant 
qu'application de P,,,., dans E%:), / peut être étendue à P,75; soit F cette 
extension. Soit © la classe de cohomologie fondamentale de E,,,,, (coef. 
entiers) dont la valeur sur le cycleE,,,,,est — 7, etsoit Z la classe de E,,;,,(ou 
de E»,) introduite au paragraphe 2; on sait que @ est la puissance (m+ 1 }èw 
de Z. L’homomorphisme dual F* induit par F conserve les produits, et 
IP = #onddonc 


(1) F*O — (F*Z }r == (ii =D 


D'autre part, considérons pour un simplexe 5,,,, de P l'application F/6,,,,», 
avec F(00:»::) CE; elle a un certain degré c, et l’on voit facilement que 
F/053m+3 = f|00om définit l'élément CYy de tom1( Em ), élément que nous avons 
identifié avec l’entier c, donc que C,(Sem+a) —c. On en déduit que C;— F*®, 
et d’après (1) que C;,—D}"1. 
ZT Re PR ES 

(°) Ann. of Math., k8, 1947, p. 290-320. 


(°) Voir par exemple B. Eckmanx, Comm. math. helo., 1h, 1941, p. 141-192, en particu- 
lier p.151 et 166. 
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4. Des exemples intéressants s’obtiennent en prenant pour P des variétés à 


2 ne dimensions, en particulier des variétés analytiques complexes ou 
même algébriques. 


ASTRONOMIE DYNAMIQUE. — Systèmes dissipatifs quasi permanents 
dans l'univers céleste. Note de M. Hervé Fasre, présentée par M. Jean Chazy. 


Nous résumons ci-après une étude accompagnée de considérations nouvelles 
sur cerlains types de systèmes dynamiques quasi permanents, d’après des 
exemples fournis par l'astronomie : 

1° Toute galaxie ayant acquis un aplatissement suffisamment grand (de 
l’ordre de 0,6, par exemple, pour un observateur extérieur très éloigné dans le 
plan équatorial), est assimilable, en première approximation, à un système 
tournant dont la vitesse de rotation est fonction seulement de la distance à 
l’axe (rotations barotropes). Une telle loi de rotations s'applique aux groupe- 
ments statistiques d'étoiles aussi bien qu’au nuage cosmique qui leur est associé. 
S'il se produit un accroissement séculaire de la rotation différentielle sous 
l'influence de la condensation vers le centre, la viscosité au sein du nuage 
cosmique tendra à diviser celui-ci en anneaux concentriques [structure de 
Randers (‘}|, et les étoiles les plus tardivement formées, c’est-à-dire les étoiles 
ayant atteint, le plus tard, leur maximum de masse, manifesteront, par leurs 
positions, la tendance à cette même figure, puisqu'elles sont nées et ont été 
alimentées aux dépens du nuage cosmique. Le système quasi permanent des 
étoiles des divers âges (l’âge étant compté depuis l’époque du maximum de 
masse) est donc tel que l'effet dissipatif, peu reconnaissable quand on consi- 
dère les étoiles anciennes à trajectoires fortement inclinées, arrive à se traduire 
d’une facon assez sensible sur l’ensemble des étoiles anciennes ou récentes qui 
décrivent leurs trajectoires aù voisinage du plan équatorial et notamment dans 
les domaines des anneaux. Une loi de dispersion progressive des vitesses, en 
descendant la série des types stellaires, peut être obtenue par des considé- 
rations théoriques, et cette loi reproduit, à peu de chose près, ia loi parabo- 
lique (expérimentale) du courant asymétrique de Strômberg. 

2° Un astre tournant, comme Le Soleil, Jupiter où Saturne, qui présentent le 
phénomène dit accélération équatoriale, doit être traité comme un corps fluide 
barocline, où la vitesse de rotation dépend à la fois de la distance à l’équateur 
et de la distance à l’axe. En conformité avec les équations hydrodynamiques, 
les rotalions seront quasi permanentes si les vitesses sont distribuées de 
manière à annuler, en chaque point, la force de frottement de volume, comme 
l'ont montré Dedebant, Schereschewsky et Wehrlé pour le Soleil supposé 


(1) Astrophysical Journal, 92, 1940, p. 235-246. 
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visqueux (2). La loi de vitesse angulaire obtenue par ces auteurs est acceptable 
à la surface et immédiatement au-dessous dans une mince couche; elle ne 
saurait toutefois s'étendre en profondeur, étant incompatible avec les forces de 
gravitation d’un astre stratifié en couches presque sphériques ou presque 
ellipsoïdales. Une adaptation de cette loi des rotations quasi permanentes 
dissipatives n’est possible que si la majeure partie de l’astre tourne en bloc, 
la couche externe ayant seule une rotation différenciée exprimable sur la 
surface libre par la formule de Dedebantz Schereschewsky et Wehrlé. Mais il 
semble que la couche externe doive subir, au surplus, des déformations pério- 
diques qui font penser au cycle des taches solaires. | 

3 Le système des petites planètes et de Jupiter, rapporté au Soleil et 
envisagé à une époque reculée, était vraisemblablement dissipauf et évoluait 
‘probablement dans un milieu gazeux qui devait se trouver au repos à ces 
distances-là du Soleil. Une conséquence de cette manière de voir est la 
suivante : les phénomènes lacunaïres prévus par la mécanique céleste (°) pour 
la répartition des moyens mouvements des petites planètes (phénomènes dus 
aux commensurabilités approchées simples avec le moyen mouvement de 
Jupiter) se trouvent renforcés par le rejet définitif des petites planètes critiques 
d’un côté ou de l’autre de chaque intervalle de commensurabilité efficace, dans 
lequel se produirait une Jente oscillation du moyen mouvement s’il n’y avait 
pas ou s’il n’y avait jamais eu de résistance du milieu. Il en résulte, en outre, 
sous les mêmes hypothèses, un élargissement des intervalles en question, et 
cela pourrait permettre de les identifier aux lacunes actuellement observées, 
tout au moins à celles qui sont Le plus nettement tranchées. 

Les trois exemples que nous venons de citer se rattachent aux lois générales 
de la dissipation de l’énergie mécanique, qui ne sont pas encore bien connues. 
Le principe de la moindre puissance dissipée ne permet pas de résoudre tous 
les cas de ce genre; il est en défaut dans certains systèmes singuliers, comme 
le troisième. | 


ÉLECTRICITÉ. — Sur la détermination d’une limite supérieure de la parue réelle 
des racines de l'équation aux fréquences propres d’un réseau électrique. Note 
de M. Maurice Paronr, présentée par M. Louis de Broglie. 


Considérons un réseau électrique passif à » mailles indépendantes et repré- 
sentons par d;, rij, Si (t, j =1, 2,..., n) les paramètres totaux (= 7), tous 


positifs, et de couplage (7 £ j) de ce dernier. 


(?) La Météorologie, 85-86, 1932, p. 117-121; idem., 124, 1935, p: 336-341. 
(°) Cf. H. Fasre, Bulletin Astronomique, 11, 1938, p. 134-135; Comptes rendus, 208, 
1939, P. 730-732. 
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L’équation aux fréquences propres s'écrit 
(1) | le rs + si; = 0, 


le déterminant qui figure au premier membre étant symétrique et d'ordre n. 


! On sait que les formes quadratiques associées aux matrices (4;), (r;;) et (Si;) 
sont définies positives; par suite les racines de l'équation (1) sont à partie 


réelle négative. Nous nous proposons de déterminer une limite supérieure des 


partes réelles de.ces racines. Faisons le changement de variable 3 —u — a, 
a étant une indéterminée réelle positive; l'équation (1) devient 


$ 
(2) ju? (rj—ol;a)u + ja rja + s;;|| = 0. 


S'il est possible de définir un intervalle (0, &,) de variation de a tel que 
pour tout a de ce dernier les formes quadratiques associées aux matrices 
(ry—2lij;a) et (a*—r;;a +s;;) soient définies positives, l’équation (2) aura 
toutes ses racines à partie réelle négative et, puisque z=u—a (a >o), les 
parties réelles des racines de l'équation (1) admettront — 4, comme borne 
supérieure. Tout revient à déterminer &,,. Considérons la matrice (r;; — 2/;;a); 
en posant — 2/;a — u;;, elle s’écrit (r;; + 4,;) et pour que la forme quadratique 
associée soit définie positive, il faut que la chaîne des mineurs principaux du 
déterminant |r;;+ u;;| soit à termes positifs. Pour chaque mineur de cette 
chaîne, en supposant les w;; petits, on saura, en utilisant un théorème de 
M. Ostrowski (‘), déterminer une limite supérieure « des modules des v;; telle 
que pour |u;;| << « il ne puisse s’annuler et demeure par suite positif comme 
le mineur correspondant de |r;;] auquel il se réduit quand on égale à zéro tous 
les ,;. Soit d, la plus petite des limites &; à la matrice (7;; + u;;) correspondra 
une forme définie positive si 


luÿ|<d, 


et l’on en déduira une limite supérieure de a 


d, 
A = ——— 

1° CHE.” 

|Z*| étant le plus grand des modules des /;;. 

Considérons maintenant la matrice (/;a*—r;;ja+5s;;) qui, en posant 
= dija— r;;a, s'écrit Ce si)s il faut que la forme associée soit définie 
positive, donc que la chaîne des mineurs principaux de Leu + si;|ne comporte 

que des termes positifs. En supposant les v;; petits et en opérant comme précé- 

demment, on saura pour chaque mineur de la chaîne déterminer une limite 
LP DE 

_ supérieure 8 des |v;;| telle que pour }6i;| << 6, il ne puisse s annuler et demeure 

positif comme le mineur correspondant de |5;;] auquel il se réduit pour 

RE RS EE — 


(:) Bull. Sc. math., 61, 1937, p. 19. 
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= 0. Soit d, la plus petite des limites 8, en résolvant les n(n + 1)/2 inégalités 
(3) [je rja| <ds, | 


on pourra trouver un intervalle de variation de a, (O, a,), tel que pour tout a 
y appartenant, les inégalités (3) soient simultanément satisfaites et que, par 
suite, la forme quadratique associée à la matrice (/;;a?— r;;a +5;;) soit définie 
positive. 

La limite supérieure cherchée — a,, des parues réelles des racines de (1) sera 
égale au plus petit des nombres a, ou a, changé de signe. | 

Dans certaines circonstances que nous allons préciser, il existe une méthode 
plus simple pour déterminer a,. On sait qu'il existe des réseaux qui, par un 
choix approprié des mailles indépendantes, sont tels que les éléments des 
matrices (4;;), (r:;), (s:;) satisfont non seulement aux relations | 


(4) TE, RES C: Si > 0 
mais encore aux inégalités 


(2) L>Ÿ | di, 7 DS ri br >> AE 

_— _) 

Er JET 11 
les conditions (4) et (5) étant d’ailleurs des conditions suffisantes pour que les 
formes quadratiques associées respectivement aux matrices (/;;), (ri;), (s;) 
soient définies positives (?). Pour définir l'intervalle (O, a) de variation 
de a (a > o) tel que pour tout a de ce dernier les formes associées aux matrices 
précédemment envisagées (r;; — 24;;a) et (l;a?— r;;a +5; soient définies posi- 
uves, 1l suffira donc de résoudre les inégalités 


Pa RO \ 

(6) AN ET kry—2t;al, luna = Tia si > ! Fe rija —+- QAIE 
DRE J 
j Ai Ai 


En remarquant que 
Iry—2lÿjal <\r;|+o2all;] 
je —rja+s;|<@]k;|+alr;|+|s;), 


il suffira de résoudre 


T2 0e > 2 lrvl ae SE bij 
j 


(3) EE 0 TEc 
lie? — rj;a F7 Si a | + à. ri | 2 Si | 
jÆi jÆi EX 
qui impliquent (6). 


Le plus petit intervalle (0, 4, ) de variation de a qui permet de satisfaire à 
la fois aux inégalités (3) est l'intervalle cherché. 


(2) M. Paroni, /ntroduction à l'étude des réseaux électriques, Sedès, Paris, 1948, 
Chap. I. | 
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MAGNÉTISME. — Aimantation initiale d’un monocristal du composé défini Mn, Sb 
suivant les axes de facile et difficile aimantation. Note (*) de MM. CuarLes 


Guiccaur, Rocer B£srrraxn et Rocer Vaurirr, présentée par M. Aimé 
Cotton. 


Dans une Note précédente nous avons donné les résultats d’une étude faite 
sur un monocristal de cobalt (!). Nous avons étendu ces recherches au mono- 
cristal du composé Mn, Sb. 

Ce composé cristallise dans le système quadratique. Nous avons montré Cr) 
que l’axe quaternaire à la température ordinaire est l’axe de facile aimantation. 
Mais Mn, Sb présente la propriété importante, pour cette étude, de permuter 
ses axes de facile et difficile aimantation à environ — 33°C. | 

Si l’on effectue des mesures d’aimantation initiale, le champ extérieur étant 
parallèle à l’axe quaternaire, le processus des déplacements de parois à r80° 
devrait seul se manifester et au-dessous de cette température c’est celui des 
rotations qui devrait jouer. Si, au contraire, le champ extérieur est perpendi- 
culaire à l’axe quaternaire, de la température ordinaire à — 33°C le mécanisme 
sera celui des rotations et au-dessous de — 33°C celui des déplacements de 
parois. 

Nous avons ainsi la possibilité de séparer le mécanisme de déplacement de 
parois de celui des rotations et de comparer les résultats expérimentaux avec 
ceux déduits de la théorie. | 

I suffit pour cela de déterminer #, et K, car le processus d’aimantation par 
rotation des porteurs conduit à la loi très simple a—%;/2K, en supposant 
nulles les tensions internes, #, étant l’aimantation spontanée et K, le facteur 
du premier terme angulaire dans l'expression de lénergie magnétocris- 
talline. 

Résultats des mesures. — C'est la loi de Rayleigh 3 — aH + bH° qui traduit 
le mieux nos expériences. Nous avons déterminé les courbes d’aimantation par 
une méthode magnétométrique et déduit a et b de ces courbes expérimentales. 

Le Tableau I reproduit les résultats : la partie gauche du tableau a trait à 
un champ perpendiculaire à l’axe quaternaire et la partie droite à un champ 
parallèle à cet axe. Il ne s’agit donc là que du processus de rotation. 

Le mécanisme des rotations donne bien l’allure générale du phénomène et 
tout particulièrement pour les fortes énergies magnétocristallines. Pour les 
faibles valeurs de K on ne peut négliger l'énergie magnétoélastique, qu’il n’est 


perte ES ON Ms € de ee: UMA Une UN LU 0) à Bt 


(*) Séance du 4 avril 1949. É |, 
(2) Cu. Gursraup et R. Berrraxp, Comptes rendus, 227, 1948, p. 47. 
(2) Cn. Guizcaun, Thèse, Strasbourg. 
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pas possible d'éliminer et qui conduit pour K —0, à la relation | 


De Sd, 
(1) ‘ Miro oi : ; , ; Le 
la relation à | 
rt ( AE | | 
bi A (2 K) | 3 


étant valable pour les valeurs de c petites devant K. 


“TABLEAU ile 

æexpéri- PURE k a expéri- TM TEE 
toC. mental. TLRE b. °C. mental. LAORS b. | 
TOME 0,08 0,09 0,002  —34..... 0,874 40 à 0,675 
HÉrO 7er 0,08 0,09 0,002 . LE 66 26060200 6 ,80:,4 10,900 
RO > 0,08 0,10 0,002 TÆ38 re 0,48 6,70 \2%0/ 250 
SÉTETREARS 0,09 0,10 0,004 te PRIE dt 0,63 GE de À 
DEN EP 0,10 0,12 0,004 Sn CL 0,08 0,075. 
SR TO MO PM 0,004 — her 3 0,30 0,50 0,050 
NOT POSER 0, 13/1 100,004 | HAG TA 0,20 0,297.1019,040 
TON Or 0,14 0,004 — 50..." 0,23 0,30 0,030 
— 1.3. : OLD 0,17 0,00 941447 0,21 0,26 0: 020% 
—18..... 0,18 0,21 0,010 REA 0,20 0,25 0,02 
20e. 0,21 0,36. 0,012 202,110 6 10%, Po) 0,020 
OT E 0,30 0,40 0,029 ——66...:. 0,18. !, 0,23 0,020 
00: 0,46 0,60 0,040 —170..... 017. 20520 0,020 
—28..... 0,07 0,80 0,070 Lu Sn 0 AO NE 0,18 0,020 ’ 
HO: . 0,70 0,90 OS HTONR : 170..." 0, 19 0,17 6003020 
mu TUT ON TD ENT T0 0,137 


” 


it 


Dans le cas où le champ est parallèle à l’axe de facile aimantation, les 
valeurs de a et b sont données dans le Tableau II. 


Tasceau I. 


af fs last FPE hd 


PC. a ps CRU da: PER Le 
RO SEM 0,26 - 0,129 RO 2LUAT MNE 0,81 1,81 
NOM ELEC d 0,27 0, 192 Buts Ve ARTE 0,80 0,130 
OUR RP 0,20 0,190 SOC 00300 0,112 
SR TON ea CE 0,31 0,330 | GUERRE POS 50 0,08 
CT PR NL LATE 0,40 0,940 LT LASER 0,21 0,07 
BONE ES 0,07 1,010 CT TER ts Di 0,16 0,072 
TOO ET A SALSA 0,67 1,360 


Comme pour le monocristal de cobalt, nous ne pouvons tirer des conclusions 
sûres en ce qui concerne les déplacements de parois. Un processus de rotation 
dû à l'énergie magnétoélastique pourrait être envisagé ; ce processus est confirmé 


S\ 


à —33°C; à la température du changement d’axes où K — 0: il a été mis en 


” 
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relation (1). 
À ces résultats nous ajouterons les valeurs du champ coercitif à { — 20°C. 


Axe de facile äimantation............. "Hc —!13 Oë 
Axe de difficile aimantation......... .® He =540e 
ÉLECTRONIQUE. — Sur l'application du principe de Carnot aux 


phénomènes thermioniques. Note (*) de M. Roserr Cuampeix, 
présentée par M. Camille Gutton. 


JL Considérons une Caihode chat K, émettant des Eleetion die le vide 
vers une anode A. K et A sont reliés extérieurement par une résistance R et 
un galvanomètre G. On sait que, bien qu’il n’y ait pas de source de tension 
extérieure, un courant 1 va prendre naissance dans le circuit, du fait que les 
électrons quittent la cathode avec une vitesse non nulle. L’ énergie RI?# qui 


apparaît dans la résistance est évidemment empruntée ES de énergie Re au 
een ] 


chauffage de la cathode. Nous sommes donc en présence d’un système trans- 
formant la chaleur en énergie électrique (ou mécanique, si l’on remplace R 
par un moteur). Le principe de Carnot doit donc s’y appliquer, c’est-à-dire 
qu'il doit exister dans le système une source froide. 

IT. Nous avons vérifié expérimentalement que cette source froide est l’anode. 
En effet, si l’on chauffe cette dernière, on constate une diminution progressive 
du courant Î qui s’annule lorsque la température de l’anode est égale à celle de 
la cathode et qui s’inverse lorsque l’anode devient plus chaude que la cathode. 
Cette expérience exige des précautions spéciales pour l’élimimation des forces 
électromotrices d’origine thermoélectrique qui pourraient prendre naissance 
par suite de la différence de nature des conducteurs utilisés et de la non- 
homogénéité de la température sur la totalité du circuit. 

IL. Appelons o, et +, les potentiels d'extraction de la cathode et de l’anode; 
A, et À, les constantes de l’ équation de Dushman- Richardson pour la cathode 
etl’anodé; Tret T,, les températures; V, la différence de potentiel de contact 
EE POS" LE 

(*) Séance du 11 avril 1949. 


GC. R., 1930, 1er Semestre. (T. 228, N° 18.) 93 


TS 


évidence par la mesure expérimentale de l'énergie Às qui entre. dans la 


> 
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entre les deux électrodes; g la charge de l'électron et 4 la constante de Bolz 
mann. Nous supposerons l'expérience menée à température assez basse pour 
que les phénomènes de charge d’espace ne puissent intervenir. Cherchons 
la relation qui doit exister entre les différents paramètres pour que le courant 
s’annule lorsque T,= Ty. 

Supposons d’abord T FT et Pa Pac 

Considérons le courant émis de la cathode vers l’anode. Du fait, d’une part 
du sens de la différence de potentiel de contact, et d’autre part du sens de 
circulation du courant dans la résistance R, l’anode est négative par rapport à 
la cathode. Le courant émis par la cathode vers l’anode obéit donc à l'équation 
de Boltzmann : ARE 


—(RI+ V,) 


kT 
Ir = Is € 


avec 
—Px7 


Isx = AK Tie #T (équation de Dushman Richardson) 


L est le courant résultant, somme algébrique des courants issus respectivement 
de la cathode et de l’anode. 


On a donc : 
—(RI+Ve+ x) 7 


Ix = AkTie Fix 


6 

Considérons maintenant le courant émis de l’anode vers la cathode. Ce 

courant n’est pas émis dans un champ retardateur, mais accélérateur. Sa 
valeur est donc celle du courant de saturation de l’anode. 


mari 
IL AiTie “7, 


Lorsque T,=—T;=—T, le courant total [ étant nul, on doit avoir 1, — I,, c’est- 
à-dire 
DATI _ (Ve+®x)9 
A\T’e AT — Ar T2 AE JANET 
D'où l’on tire 
KT A 
Vo Da — Or + — z Lo BF 
Ce qui signifie que la différence de potentiel de contact entre la cathode et 
l’anode supposées être à la même température n’est pas simplement égale à 
la différence des potentiels d'extraction de ces deux électrodes, comme on 
l’admet le plus souvent, mais qu'il intervient un terme correctif déc rat des 
constantes A de la caoue et de l’anode. 


Notons que Richardson (*) a déjà établi cette formule par un raisonnement 
différent du nôtre. Dans une Note ultérieure, nous donnerons les résultats 
d'expériences destinées à la vérification de cette équation. 


—————————————_ TS TE DT 


(*) Emission of Electricity from hot bodies, 1921. 
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OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Sur le calcul dans un objectif à immersion 
à symétrie axiale du potentiel le long de l'axe et de ses dérivées. Note (*) 
de M. Maurice Ducuesne, présentée par M. André Danjon. 


Le système focalisateur d’un télescope électronique électrostatique est cons- 
titué par un objectif à immersion, c’est-à-dire par une lentille électronique 
dans laquelle la cathode joue le rôle de première électrode. L'objectif à 
immersion constitué par une cathode plane et par deux diaphragmes de dia- 
mètres identiques et portés à des potentiels différents est l’un des plus simples ; 
ses propriétés focalisantes (position du plan image, grandissement linéaire et 
aberrations du troisième ordre) dépendent de plusieurs paramètres et leur 
calcul nécessite la connaissance de la fonction potentiel o(z) le long de l’axe 
ainsi que celle de ses dérivées première et seconde v’(z) et #"(z). Le potentiel, 
le long de l’axe, peut être obtenu rapidement et avec précision à l’aide de la 
cuve électrolytique ; si la cuve utilisée est une cuve à fond incliné, les dérivées 
p.(z)et o.(z)doivent être calculées par dérivation graphique de o(z):ilest 
évident qu’elles ne seront connues, surtout la dérivée seconde, qu'avec une pré- 
cision médiocre. Je me propose de montrer que, dans le cas particulier choisi, 
la fonction potentiel le long de l’axe, ainsi que ses dérivées peuvent être calcu- 
lées avec une très bonne précision. 

Si l’on néglige la charge d’espace, ce qui est légitime étant donnés les faibles 
courants qui circulent dans un télescope électronique, le potentiel V en un 
point d’abscisse z et distant de r de l’axe de symétrie satisfait à l’équation de 
Laplace AV — o. Cette équation peut être intégrée en considérant le potentiel 
comme une combinaison linéaire de fonctions dans lesquelles les variables ont 
été séparées ({) (?), et l’on a d’une manière générale : 


V(r, 5) = f[eas sin. Æz + Bkcos.z) (CxJo(ikr) + DaNo(ikr))| dk, 


l'intégration étant effectuée pour toutes les valeurs, réelles et imaginaires, du 
paramètre #; A4, B;, C et D, sont des coefficients dont la valeur dépend des 
conditions aux limites, J, est la fonction de Bessel d'ordre o et N, la fonction 
de Neumann d’ordre o. 

En choisissant le potentiel de la cathode comme origine des potentiels et en 
prenant le centre de cette dernière comme origine des abscisses, l'expression 
de V, pour l'objectif à immersion que j'ai considéré, peut être simplifiée et 


EE] ——  ——Ù. —" A 


(a) Séance du 25 avril 1949. 
(:) S. Berrram, Proc. /nst. Radio Engrs, 28, 1940, p. 418-420. 
(2) S. Berrram, J. Applied Phys., 13, 1942, p. 496-502. 
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Ve =f A sin kart (Er) dis 


x 


l'intégration étant effectuée uniquement pour les valeurs réelles de #, puisque 
le potentiel doit rester fini pour les très grandes valeurs du paramètre. Le 
coefficient A; peut être calculé si le potentiel V est connu le long d’une droite 


r—R. Pour effectuer ce calcul j'ai pris comme unité de longueur le rayon des 
diäphragmes et j'ai supposé que le potentiel le long de la droite r —R—T 


variait linéairement entre les électrodes. On trouve alors comme distribution 
du potentiel sur l’axe l'expression 


Don INTERNE SN sin ak V,— Vicsin(a-+ b)k sinfs 
a =E f (= b PE b ke MÉGONRE 


a est la distance cathode-premier diaphragme, b l’écartement des diaphragmes, 
V, le potentiel du premier diaphragme et V, celui du second. 

Application. — J'ai appliqué cette méthode à un cas particulier po lequel 
BIOS DE NS ON ELA EME V.. 

Avec ces valeurs des paramètres, le potentiel sur l’axe s’écrit 


T'AS = {5h smriok 205 sin 124. BOT ; 
0 | 0 


Pour résoudre cette intégrale, j'ai d’abord calculé la fonction f(#), dont la 
valeur est indépendante de l’abscisse 3. C’est une fonction périodique dont 
l'amplitude est très rapidement décroissante et sa valeur est pratiquement négli- 
geable pour # © +. Pour calculer le potentiel 0(3) en un point de l’axe 3 — z,, 
j'ai tracé à grande échelle la courbe g(4)— f(k).sinkz, et j'ai déterminé sa 
surface S à l’aide d’un PEU Le potentiel o(z,) est égal à (2 ÎT) S2 

Pour éprouver la méthode, j'ai comparé les valeurs ainsi calculées du poten- 
tiel le long de l’axe, pour 7 Valeurs différentes de 3, avec celles obtenues expé- 
rimentalement à l’aide d’une cuve électrolytique. Les résultats obtenus montrent 
que les valeurs calculées sont en parfaite concordance, aux erreurs d'expérience 
près, avec les valeurs expérimentales. Pour obtenir 9!(z2) et 9:(2) il suffit de 
dériver sous le signe somme l’expression donnant o(z). On a successivement 


AO DS f(Æ) ue dk,  @"(z ne Rp 


Ces deux fonctions, calculées comme précédemment, seront connues avec une 
précision de l’ordre :e celle avec laquelle est obtenue o(z), ce qui n’est évi- 
demment pas le cas lorsqu'elles sont déterminées par dérivation graphique. 
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OPTIQUE. — Étude de la réflexion sélective d'une composante hyperfine de la 
raie À 2537 sur la vapeur de mercure. Note de MM. Jean-Louis Cosax et 
Roserr Lexnuier, présentée par M. Jean Cabannes. 


4. Le obtenir, de réflexion d’un dioptre silice-vapeur de mercure pour le 
rayonnement de résonance À 2937 de celle-ci peut prendre des valeurs élevées 
même pour une incidence voisine de la normale. Ce phénomène a été découvert 
par Wood (") et a fait l'objet de quelques travaux ultérieurs (?). Au cours 
d’une étude récente (*), l’un de nous a établi que l’exaltation du facteur de 
réflexion est déjà décelable sur la vapeur en équilibre avec une goutte de 
mercure liquide à 80°C (pression o"",1). L’intensité réfléchie augmente 
presque linéairement avec la température de la goutte liquide jusque 
vers 170°C (pression 6""); elle reste ensuite sensiblement stationnaire 
entre 180°C et 300°C (pression 25), puis croît de nouveau très rapidement 
au delà. C’est à des pressions relativement élevées (supérieures à 1%) que la 
plupart des études antérieures avaient été effectuées, mais il est probable que 
dans ces conditions les niveaux hyperfins de résonance sont notablement 
élargis par les influences mutuelles des atomes. Celles-ci doivent devenir 
négligeables à plus basse température et le calcul des indices de réfraction et 
d'extinction de la vapeur montre que, à 152°C par exemple (pression 3"), 
le facteur de réflexion p du dioptre silice-vapeur de mercure pour l'incidence 
normale reste sensiblement égal à celui du dioptre silice-vide, sauf dans un 
. domaine spectral extrêmement fin entourant chaque centre hyperfin. de 
résonance; du côté grandes longueurs d’onde d’un tel centre, 9 devient très 
faible (pratiquement nul) lorsqu'on approche de celui-ci, puis croît très 
brutalement (en l’espace de 107° À) jusqu’à environ 0,7; le maximum se 
trouve légèrement décalé du côté courtes longueurs d’onde (écart de l’ordre 
de 107 À); là décroissance de p est ensuite plus lente et le centre de gravité de 
la raie réfléchie se trouve à environ 2.10 * À du maximum, côté courtes 


4 


longueurs d'onde. 
La raie réfléchie sélectivement autour du centre hyperfin X 202 vers 15o° C 


aurait donc théoriquement une largeur inférieure à 107 À, 5o fois plus faible 
que la largeur qu’aurait dans les mêmes conditions la raie hyperfine de 
résonance par suite de l’effet Doppler dû à l’agitation thermique et de l'effet 


(:) Researches in physical Optics, New-York, 1915. 
() W. Ruwr, Zeits. f. Phys., 29, 1924, p. 196; O. Sonerrser, Zeits. f. Phys., 65, 1930, 
. SickmAnx, Ueber die selektive Reflexion, Berlin, 1940; J. M. Hansen and 


P- G 
H. W. Wass, Phys. Ree., T2, 1947, p. 532. 
J.-L. Cosan, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 1949; Communication à la Société 


) 
française de Physique du 16-4-48 (J. de Phys., 9,:1948, p. 17.S)- 
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des chocs subis par un atome pendant sa durée d’excitation. Mais ces deux 
causes d’élargissement ne peuvent pas intervenir par réflexion, car les conditions 
de cohérence requises par la formation de l’onde régulièrement réfléchie 
entraînent que seuls participent à la réflexion les atomes localisés (sur une 
épaisseur petite devant la longueur d’onde) le long du dioptre et n'ayant subi 
aucun choc entre leur excitation et leur émission ; aucun des deux élargissements 
envisagés ne peut alors se manifester (*); ces conditions, jointes à la loi de 
probabilité d'émission d’un atome excité par sa raie de résonance, permettent 
de rendre compte des variations de l'intensité réfléchie avec la température 
au-dessus de 250°C (*). ; : 

2. Une analyse spectrale fine effectuée à l’aide du montage qui va être décrit 
nous a permis de vérifier les prévisions précédentes relatives à la largeur dela 
raie réfléchie sélectivement et de suivre l'augmentation de cette largeur avec la 
pression. Le rayonnement incident est constitué par la composante X 202 dela 
raie À2537, cette composante étant isolée des quatre autres par la méthode 
décrite dans une Note précédente (°). Le faisceau ainsi obtenu est polarisé 
circulairement, puis envoyé, sous une incidence presque normale, sur la fenêtre 
plane d’une petite cuve C,; remplie de vapeur de mercure. Le faisceau obtenu 
par réflexion sur le dioptre air-silice est éliminé (la fenêtre étant légèrement 
prismatique ); celui qui provient de la réflexion sur le dioptre silice-vapeur de 
mercure est envoyé sur une seconde cuve analogue C,, sous la même incidence; 
après une nouvelle réflexion sur le dioptre silice-vapeur de mercure de C, le 
faisceau est reçu par la photo-cathode d’un tube R.C.A. multiplicateur 
d'électrons (type 1 P28); le courant de sortie est très sensiblement propor- 
tionnel au flux transporté par le faisceau après deux réflexions. La cuve C, 
plonge dans un champ magnétique H perpendiculaire au dioptre réfléchissant, 
variable entre o et 5oo gauss et pouvant être inversé. 

Grâce à ce champ et à la polarisation du faisceau incident, la réflexion 
sélective s'effectue non pas autour de l’exacte longueur d’onde À, du centre 
hyperfin X 202, mais sur une longueur d'onde À, ++ déplacée par effet 
Zeeman de x 4,15 107* H mÂ (H en gauss). En faisant varier H (et en 
l’inversant) on explore donc, avec la fine raie réfléchie sélectivement par C;, 
un domaine spectral entourant sur une largeur de + 2 mÂÀ le centre hyperfin À,. 
Si l’on supprime la seconde cuve C;,, on explore directement le profil spectral 
du rayonnement incident. Avec la seconde réflexion sur C,, on explore un 
profil correspondant à une réflexion sélective. On a donc un moyen de recon- 
naître la finesse de celui-ci. Les résultats obtenus par cette méthode seront 
publiés prochainement : ils ont confirmé les prévisions relatives à la finesse de 
ce procédé d’analyse. 

A SON NON NE ES 
(+) R. Lexnuter, Comptes rendus, 296, 1948, p. 708. 
(5) J.-L. Cora et R. Lennuier, Comptes rendus, 298, 1949, p. 670. 
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OPTIQUE. — /nterférence des rayons diffractés par les bords d'une lame de 
Lummer-Gehrcke. Note de MM. E. Cuarrox et N. JÉGAND, présentée par 
M. Jean Cabannes. 


La lame de Lummer-Gehrcke, que nous avons d’abord étudiée comme 
_Spectroscope interférentiel pour l’examen de la structure hyperfine de certaines 
raies démission, possède les caractéristiques suivantes ({) : 

Longueur : 12,94, permettant la transmission de 17 à 19 rayons; épais- 
seur : 4,18; formule de dispersion : n°— 2,5294 +0,031072/}? (À en 
microns). | 

Pour la raie rouge du cadmium (À — 6438 À) en particulier. 

Indice : rn— 1,614 + 0,001; ordre d’interférence au centre : K — 16.451. 

Le dispositif que nous avons réalisé nous permet d’observer les deux 
systèmes de franges classiques, que nous appellerons franges de Lummer, 
produites des deux côtés de la lame. En étudiant la loi de variation des inter- 
franges, nous avons observé par hasard, entre les deux systèmes de franges de 
Lummer, c’est-à-dire au voisinage de la direction même des faces de la lame, 
un autre système de franges tout à fait différent des premiers, et dont nous 
n’avons trouvé mention dans aucun Mémoire relatif à cet appareil. 

On sait que l’écart des franges de Lummer diminue progressivement à partir 
de l'incidence rasante. Les nouvelles franges que nous avons observées sont, au 
contraire, équidistantes et beaucoup plus serrées que les franges de Lummer. 
Leur écart angulaire, mesuré pour la raie verte du mercure (À — 5 460 À), est 
environ 1,31.10 * radian à 4% près. Ces franges disparaissent lorsqu'on arrête 
les rayons sortant par l’une ou l’autre des deux faces de la lame : elles sont donc 
certainement dues à l’interférence de ces deux faisceaux. Le phénomène est 
comparable à la diffraction produite en lumière parallèle par un écran opaque 
de même épaisseur que cette lame. De fait, avec une simple lame de fer de 
même forme générale que la lame de Lummer, nous avons obtenu des franges 
analogues. L’espacement angulaire trouvé expérimentalement correspond bien 
à cette interprétation ( valeur théorique À/e — 0,546/4.180 — 1,31.107* radian). 

Mais, par ailleurs, ces franges présentent des particularités remarquables : 

1° On ne les observe qu’en lumière monochromatique ; 

> On peut, pour leur obtention, employer une source étendue ; 

3° Elles sont très fugaces et instables, c’est-à-dire qu’il arrivait fréquemment 
que nous ne pouvions pas les obtenir, tandis que, d'autres fois, sans aucune 
précaution spéciale ni différence appréciable du dispositif, nous les voyions 


———————————— 


(2) N. Sécanp, Étude d'une lame Lummer-Gehrcke, Diplôme d'Etudes Supérieures de 
Sciences Physiques, Lille, mars 1945. 
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nettement. Parfois, sans aucune cause apparente, elles disparaissaient progres- 
sivement en quelques minutes ou même en quelques secondes dans un éclaire- 
ment uniforme; ou bien, au contraire, elles se montraient peu à peu. Nous 
avons cru remarquer que l’on faisait parfois apparaître ces franges en chauffant 
légèrement la lame puis en l’isolant thermiquement pour la laisser refroidir 
lentement et régulièrement pendant l'observation; mais cependant, nous 
n’avons pas encore trouvé le moyen de les obtenir à coup sûr. 

Ces trois particularités, surtout les deux premières, s'expliquent bien. 
Les rayons sortant successivement par les deux faces de la lame présentent 
une différence de marche d’environ 16 500 À, une amplitude décroissante, et 
leur nombre peut différer d’une ou deux unités pour les deux faces. Les deux 
ondes résultantes des deux côtés de la lame présentent donc une grande diffé- 
rence de marche nécessitant la lumière monochromatique, et cette différence 
peut varier très facilement de quelques unités par l’action des moindres taches 
ou poussières sur les faces de la lame (modifiant l’intensité des rayons) et par 
l'influence de la température qui change l’épaisseur et l'indice. Enfin l’emploi 
d’une source étendue s’explique par le fait qu’une partie infime de cette source, 
dans le sens normal aux faces de la lame et aux franges, se trouve utilisée dans 
ce phénomène. En effet, la lame étant horizontale et la source étant une large 
fente verticale, soit H la partie horizontale qui donne les rayons rasants inter- 
férant dans ce phénomène. H partage la source en deux portions. Celle du haut 
donne des rayons qui subissent la réflexion totale et donc n'intéressent pas ce 
phénomène. Dans l’autre portion, celle du bas, soit H’ une partie horizontale 
située à une hauteur d3 très petite au-dessous de H. A cette variation dz cor- 
respond une variation dr de l’angle r de réfraction qui est du même ordre que 
dz; mais corrélativement existe une variation d beaucoup plus grande de 
l'angle : d'incidence, puisque cet angle est voisin de 90°. D'ailleurs, même si 
les rayons émergents légèrement écartés de la lame interférent encore, étant 
donné qu’ils font, des deux côtés de la lame, le même angle avec les faces, les 
franges qu’ils donnent se superposent à celles des rayons rasants. Expérimen- 
talement, nous avons vérifié l’extrême petitesse de la partie utile de la source à 
l’aide d’un écran que l’on descendait petit à petit le long de la large fente lumi- 
neuse verticale. Il n’y avait d’abord rien de changé au phénomène, puis, brus- 
quement, pour une très petite variation de la position de l’écran, les franges 
disparaissaient. 

Bref, le point de cette étude qui reste à élucider est le problème de lirrégu- 
larité d'obtention de ces franges et de leur fugacité, car, comme nous l’avons 
signalé, nous ne sommes pas arrivés à les obtenir systématiquement, ni à savoir 
comment les garder. Nous nous proposons, dans une étude ultérieure, de 
résoudre cette question. 
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OPTIQUE. — rite de séparation du microscope à contraste de phase. 
Note de M. Maurice FRançon, présentée par M. Jean Cabannes. 


On étudie la limite de séparation de deux très petits détails transparents, 
dont les dimensions sont inférieures au pouvoir séparateur du microscope et 
qui sont rendus visibles par contraste de phase. On calcule la structure de 


l’image des deux objets en deux temps : en supposant d’abord le système éclairé . 


par une onde plane, on détermine le phénomène de diffraction dans le plan con- 
jugué de la source ponctuelle. Par application de la transformation de Fourier, 
on calcule ensuite l’image en tenant compte des modifications apportées par la 
lame de phase. On fait une nouvelle intégration dans le cas d’une source circu- 
laire située à l'infini sur l’axe de l’instrument. La lame de phase est également 
_ circulaire et recouvre l’image de la source donnée par l'objectif. 

Soient o la phase de par les deux petits objets, e leur surface, 2x, 
leur distance, d— log, , N la densité de la lame de phase, À la longueur d’onde. 
F; et F, sont deux fonctions dépendant de x, et x, de l’ouverture u de l’objectif 
et du rayon angulaire «, de la lame de. phase. Les fonctions F, et F, ne sont 
autres que les figures de diffraction en ‘amplitude de 2 sources ponctuelles, 
l’objectif étant diaphragmé par la lame de phase. En étudiant seulement ce e qui 
se passe sur l’axe des x et en posant £— 27/À,on a 


4 Le J[k(x— ul] Jif[k(ai— x) 
| Sn Sn APN E UE à LE MÉINERE Per No 

Le J[Æ(æi+x)u] [Az + ai] 

Pr k(æi+ x) nr K(Xi + æ&) 


d’où la répartition des intensités en supposant ® petit 


ue 8neo/N F J[k(x— x, )a;] pe JiLA(X + di) ]) 


[(z) = Ati et CRE) a à  Aw+æ)u | 


Si 2æ, est assez grand, la courbe [(æ) au voisinage de æ—0 présente sa 


concavité du côté des ordonnées positives. Pour 2x, très petit, la courbe [(x) 
est convexe du côté des ordonnées positives. On peut admettre avec Luneberg 


qu’il y aura limite de séparation lorsque la dérivée seconde de [(æ) est nulle 


au point LEO, 
Posons w — x, a, etm—u ‘lu, on eut la condition 


pe -(n 2) ps) Ha (aja (sas 


Li (2 60 o)= 200 e1)] EtoyJo)= 0. 


Poum—0o,3ona 


1,33 À 


NU 
2 7 Sin & 


(u étant considéré comme petit). 


TS 
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Si la largeur de la lame de phase augmente, le pouvoir séparateur augmente 


encore. Pourm—0,6,ona 
0,22 À 
di onsibal 

Le fait que la diaphragmation centrale améliore le pouvoir séparateur, n’est 
pas nouveau. On augmente le pouvoir séparateur d’une lunette en masquant 
le centre de l’objectif par un écran opaque circulaire. Mais si l’on observe des 
plages étendues faiblement contrastées, on obtient le résultat opposé. 

Ici aussi, les calculs précédents ne s'appliquent qu’à la limite de séparation 
de 2 points; de plus, à mesure que la lame de phase s'agrandit, le contraste 
diminue, il sera donc prudent de ne pas dépasser des valeurs de m de l’ordre 
de 0,3. Le pouvoir séparateur en contraste de phase oscillera donc autour de 
la valeur obtenue en éclairage incohérent (microscope ordinaire) : 


1,04 À 
DRE 
# 2 n Sin U 


OPTIQUE CRISTALLINE. — Absorption dans le proche ultraviolet de cristaux 
de sulfate et de séléniate de nickel. Note de M. GrorGes Vurvy, pré- 
sentée par M. Jean Cabannes. 


Principe de la méthode. — J'ai utilisé une méthode analogue à celle de 
G. Ribaud (#). La lumière issue d’un tube à hydrogène dont le courant d’ali- 
mentation est maintenu constant traverse un diaphragme sur lequel on peut 
ajuster le cristal, puis un dispositif réducteur de lumière formé par deux 
prismes polariseurs à champ normal transparents pour l’ultraviolet, et un 
spectrographe à optique de quartz. On fait une première pose sans le cristal 
avec un coefficient de réduction connu, puis une deuxième de même durée avec 
le cristal et un coefficient de réduction égal à r, de façon à obtenir deux spectres 
Juxtaposés sur la plaque. On repère ensuite la longueur d’onde où il y a égalité 
de noircissement. A 

Réalisation. — Comme les deux positions du ass symétriques par 
rapport à la position du maximum de lumière ne me donnaient pas toujours 
des spectres également exposés, j'ai fait trois spectres au lieu de deux en 
plaçant le spectre avec le corps absorbant entre les deux spectres relatifs à à un 
coefficient de réduction donné. 


La longueur d'onde est mesurée par la distance de la raie H; du spectre 
préalablement étalonné. 


On obtient ainsi la perte Lotale subie par le flux lumineux à travers le cristal. 
Les lames étudiées choisies avec le moins de défauts possible, présentaient une 


(*) Ann. de Phys., 12, 1919, p. 107. 
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absorption totale à peu près corfstante et minimum dans l’ultraviolet loin de la 
bande. Pour mesurer les pertes par réflexion et diffusion J'ai supposé qu'elles 
étaient indépendantes de la longueur d’onde et égales à ce minimum d'absorption. 
‘ Signalons que pour une série de poses faites avec un même cristal, la position 
de celui-ci n’a pas été modifiée. 

Les coefficients d'extinction K relatifs à 1°% d'épaisseur sont définis pour 
chaque longueur d’onde par la relation I—1I, Aro-%, où I, est l’intensité 
lumineuse incidente, I l'intensité transmise par le cristal, À un coefficient dû 
aux pertes par réflexion et diffusion et / l’épaisseur du cristal en centimètres. 
Cette dernière est mesurée au palmer à 1/100 de millimètre près. 

En tenant compte des difiérentes erreurs, l'erreur relative sur K au maximum 
d'absorption ne doit pas dépasser 0,03. A titre de contrôle une mesure 
préalable de l’absorption d’une solution titrée de NO,K a donné un accord 
satisfaisant avec les mesures déjà connues (?). 

Résultats. — 1° Cristaux de sulfate de nickel quadratiques SO, Ni, 6H,0 
clivés perpendiculairement à l’axe optique. A partir d’un produit pur pour 
analyse on a trouvé : 


A (À). 4730. 4527 4261 4172 4iog 4o8o 4055 3989 3966 3 932 


ETES NES F4 5 II 17 LONDON IE 0280 
A(À). 3888 3847 3819 3701 3747 3712 3698 3635 35o1 39269 
RMS CD 82, Nr re 20 ME 23, Tee 107 17 II 5 Tete 


Ces résultats, qui donnent une courbe régulière, ont été obtenus à l’aide de 
deux lames; l’une, de 0,050 d’épaisseur, présente un coefficient de trans- 
mission maximum de 0,88 vers 3 000 À ; pour l’autre, de 0,0265, ce même 
coefficient est 0,83 vers 3 000 À. Le fait que la lame la plus mince ait la plus forte 
absorption totale loin de la bande ne peut s’interpréter que par l’inégalité des 
pertes par réflexion et diffusion. Il ne serait donc pas exact d'éliminer ces pertes 
à partir des mesures sur les deux lames. Ces résultats sont en mauvais accord 
avec ceux obtenus par R. Tréhin (*) qui trouve pour le maximum d’absorption 
la valeur 25 à 3890 À. Cet écart est nettement supérieur aux erreurs de 
mesures. Il ne vient pas de la pureté des cristaux, car des mesures d’absorption 
dans la bande rouge de 0,675 4 faites avec un spectrophotomètre visuel de 
Jobin et Yvon ont donné un accord satisfaisant avec les résultats de Ingersoll, 
Rudnick, Slack et Underwood (*). Il est possible que cette différence 
provienne du fait que Tréhin a calculé K en éliminant les pertes par réflexion 
et diffusion entre les mesures relatives à deux lames d’épaisseurs différentes. 


(2) Bazv, Morron et RimiG, Proc. of the Royal Society, séries A, 113, 1926-1927, 
p- 709. 

(3) Annales de Physique, 20, 1945, p. 372. 

(*) Physical Review, 51, 1940, p. 1145. 
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> Cristaux de séléniate de nickel quadratique SeO, Ni, 6H,0 PRES per- 
pendiculairement à l’axe optique. | 
D SE SE 4600. 4381. 4253. 4149. 4087. 4021. ‘3950. 3912. 3897. Re 
% ER E 9 2,7 4,9 x rSESt ia 3033 1187, 62113n;710M) 
$ MEET 3883. 3848. 3182. * 3722. 3656. 3546. ‘3449. 3300: 
4 | PPRRNNQUES 31,6, 36,3 : :29 TNT, 0 4,9 2,7 I 
4 Ces résultats sont relatifs à une seule lame de 0‘",045 d’épaisseur pour 
de laquelle le coefficient de transmission maximum est de 0,83 vers 3000 À. 
HA Lorsqu'on passe du sulfate au séléniate, la longueur d’onde du maximum 
hi d'absorption subit une augmentation de l’ordre de l’erreur expérimentale et la 
‘ 


valeur correspondante de K subit une diminution juste se au maximum de 
l'erreur expérimentale. | 


“ 


OPTIQUE MOLÉCULAIRE. — Sur la dépolarisation de la lunuère diffusée par les 
gaz. Note de M. Gérarp pe Vaucoureurs, présentée par M. Jean Cabannes. 


1. Le facteur de dépolarisation de la lumière diffusée par l'air paraissait 
depuis longtemps connu avec une grande précision; J. Cabannes (') donne 
ainsi o—0,0415 +0,0005 comme moyenne de plusieurs. déterminations 
concordantes.. 

Or les mesures très précises que j’ai effectuées dans les conditions précé- 
demment décrites (?) donnent 


p—0,0310 + 0,000 (e. p.) (Ag = 4650 À) 
en désaccord net avec les résultats antérieurs. 


2. Le tableau suivant réunit les valeurs de 1009 mesurées par divers auteurs 
depuis 1920 pour l’air et quelques autres gaz de faible anisotropie optique. 


Année. 1920 1923 1924 1927 1932. moyenne. 1935 1937 moyenne. 
(1). (2). (3), (4). (5). (6). (Te 
ET PR ,0 4, 270 AS DOME ET VE, TONNES : - — 
CHBARANUE = = 10 — La LANTA PROS 00 OS POLE 
4 Fe ne 3,6 2,2 TRS 25 DENTS D RO NONMPNE 0,90 
à COS re tro 9,8 d:7 0, 72114970 ii anne 7,20 


(*) Valeur corrigée des impuretés. 

(°°) Pureté 96,5 %, la valeur pour le gaz pur serait environ 0,2. . ; 

(1) J. Cabannes; (2) C. V. Raman et K. S. Rao; (3) J. Cabannes; (4) R. Rao:; (5) S. Parthasaraty; 
(6) H. Volkmann; (T) R. Ananthakrishnan.. 


On voit que les mesures antérieures à 1935 donnent des valeurs systéma- 
tiquement supérieures à celles des deux séries particulièrement soignées v 


TT ————————————<—— 


(*) La diffusion moléculaire de la lumière, Paris, 1929, p. 86. 
(?) Comptes rendus, 228, 1949, p. 914. 
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de 1935. La concordance impressionnante des mesures anciennes ne révèle 
donc qu’une communauté d’erreurs, déjà analysées par Volkmann (*). 

Le tableau suivant contient Les corrections à apporter aux valeurs anciennes 
de 1009 pour les gaz étudiés avant et après 1935 : 


Gaz. CH,. H,. CO, 


LOU APE LT are 1,2 — 1,0 —2,00 


Ë On pouvait donc soupçonner que la valeur de 1009 admise pour l'air était 
trop forte et qu’il y avait lieu de lui faire subir une correction voisine d’une ou 
deux unités. Il y à là, semble-t-il, une confirmation de la valeur que nous 
donnons ici. | 

3. L'étude de l’oxyde d’éthyle liquide confirme aussi cette conclusion; 
six valeurs de 1009 publiées de 1920 à 1925 [cf. (*), p. 183] varient de 8,0 
à 9,3 (moyenne 8,6), alors que celle de Peyrot (1936)(“) est 7,1 et que mes 
mesures récentes donnent | 


7,3+ 0,05e.p. vers À 4500 À 
el 
7,0 + 0,05,ep. vers À æ 5500 À. 


La nouvelle valeur de la dépolarisation de la lumière difusée par les molé- 
cules de l’air conduit à une amélioration des valeurs du nombre d'Avogadro 
déduites de l’absorption atmosphérique. 


SPECTROSCOPIE. — Observation des radiations du proche infrarouge 
à l’aide d’un oculaire électronique. Note (*) de MM. GrorGes DésarDin 
et Revé Fazcox, présentée par M. Jean Cabannes. 


Les convertisseurs d'images, dénommés communément oculaires ou 
télescopes électroniques, permettent de transformer une image optique, projetée 
sur une photocathode, en une image électronique rendue visible sur un écran 

à . 5 sn , : 
fluorescent. Le modèle le plus simple, réalisé tout d’abord par G. Holst et ses 
collaborateurs (*), comprend seulement deux électrodes (photocathode au 
césium sur argent oxydé, anode fluorescente) semi-transparentes, planes et 
disposées parallèlement à une distance de l’ordre du centimètre. Il suffit 


(3) Annalen der Physik, 24, 1935, p. 453. 
(*) Annales de Physique, 9, 1938, p. 335. 


“ 


*) Séance du 11 avril 1949. ; | | 
ie G. Hozsr, J.-H. pe Bosr, M.-C. Teves et C.-F. VEENEMANS, Physica, 1, 1943, 


p. 297-300. 
Un dispositif analogue a été construit en 1936 (G. Burery et G. Sannoz, Journ. de 
Phys., VAL, 8, 1937, p. 46 S) sous la direction de l’un d’entre nous. Associé à un mono- 
°» ? 1 , à ; ? 
chromateur, il a servi à des mesures spectrophotométriques dans le proche infrarouge. 
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d'appliquer entre ces électrodes une tension de quelques milliers de volts pour 
faire apparaître, à travers l’anode, la réplique visible d’une image formée, en. 
lumière infrarouge, sur la photocathode. Un dispositif de ce genre a été 
construit en grande série, pendant la guerre, pour les besoins des one armées 
britanniques (2). Grâce à certains perfectionnements de fabrication, 1l est 
supérieur aux modèles antérieurs du même type et il peut rivaliser, dans une 
certaine mesure, avec les convertisseurs comportant une optique électronique 
intercalée entre les deux électrodes. 

Cet oculaire, qui a la forme d’un cylindre de 5°" de diamètre et de 4°* de 
longueur, a été monté rigidement sur la chambre d’un grand spectrographe 
assez lumineux ( f/5), réglé de manière que le spectre infrarouge soit au point 
sur la surface photosensible, la dispersion linéaire variant de 110 à 230 À par 
millimètre entre 7900 et 10000 À. Une tension de 2500 à 4000 V, redressée et 
stabilisée (transformateur, valve et condensateur), est Hour entre la 
photocathode et l’anode recouverte d’une mince couche de willémite. Ces deux 
électrodes, distantes de 5", ont un diamètre utile de 32"*, couvrant la région 
de 7000 à 12000 À. Les radiations infrarouges, qui apparaissent en vert 
(maximum voisin de 5250 À) sur l'écran, peuvent être observées à l’aide d’un 
oculaire à réticule ou photographiées sur plaque orthochromatique. Dans ce 
dernier cas,,nous avons utilisé des objectifs ouverts à //2,9 ou à f/1,5 et des 
plaques Lumichrome Lumière ou Super Aviachrom Crumière. Les observations 
peuvent être étendues au spectre visible, mais chaque raie verte est alors: 
accompagnée d’une image floue colorée due à la transmission de la lumière par 
les électrodes semi-transparentes. 

Afin de donner une idée des résultats obtenus avec cet appareillage, nous 
décrivons ci-dessous quelques-uns des spectres observés visuellement et pho- 
tographiés : 

Mercure (lampe Georges-Gallois à moyenne pression). Spectre continu 
assez intense sur lequel se détachent les raies ou groupes de raies (non sépa- 
rées) suivants : 7729, 8 165-8 196, 8758-8563-8973-8 784, 9243, 9 426-9 432- 
9438-9443, 9 496-9526, 9838, 9069-0981, 10 140 et 11 286 À. 

Argon (tube de Plücker). Raïes ou groupes : 7504-7515, 5635, 7723,8- 
7924,2, 7948, 8006-8015, 8104-8115, 8265, 8408-8425, sr 8668, 9123, 
9224, 9658 et 9784 À. 

Flamme avec chlorure de ‘césium'impur. Doublets principaux du césium 
(8521, 8944), du rubidium (3 800, 3948) et du potassium (7665, 7699). 

L'examen détaillé du spectre de : 0 a permis de se Le compte de 
la définition obtenue : dans les meilleures conditions d'expérimentation, 
on commence seulement à distinguer séparément les raies intenses des 
SE À LL, CO ON NN RE 

(2) T.-H. PrarT, Journ. Scient. Inst., 2, 1947, p. 312-314; Electronic Engineering, 
20, 1948, p. 274-278 et 314-316. 
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groupes 8 104-8 115 et 8 408-8425, ce qui correspond à une résolution voisine 
de 100 traits au centimètre sur la cathode (un peu inférieure à celle qui peut 
être atteinte, en noir et blanc, dans l’utilisation habituelle de l’oculaire). La 
sensibilité de la photocathode, dont dépend l'intensité des radiations obser- 
vées, est maximum vers 8000 À, mais elle demeure satisfaisante jusqu’à 10000 À. 
Quoique très affaiblie, elle persiste jusqu’à 12000 À, ainsi que le montre 
l'examen du spectre continu d’une lampe à filament de tungstène. Dans cette 
région extrême, nous avons observé sans difficulté les raies intenses du 
mercure (10140 et 11286 À) et de l’hélium (10830 À). La surface photo- 
sensible semble bien uniforme et sa courbe spectrale de sensibilité peut être 
déterminée avec une certaine précision; le dispositif se prête donc assez bien 
à des comparaisons spectrophotométriques. À 

Des observations analogues ont été effectuées par Z. V. Harvalik (sen 
montant sur un spectroscope l’oculaire 1P25 de la Radio Corporation of 
America. Nous nous proposons d'utiliser, avec divers spectrographes, un 
télescope électronique muni d’un système de focalisation électrostatique et 
fonctionnant sous une tension plus élevée. 


RAYONS X. — Appareil pour obtenir et transporter des mono-cristaux à basse tem- 
pérature. Applications à l'acide NO, H, à ses hydrates et à leurs diagrammes de 
rayons X. Note (*) de M. Léon Bourrier, présentée par M. Jean Cabannes. 


Dans une Note antérieure (*) avaient été publiées quelques observations 
faites sur l’acide nitrique à — 41° à l’aide d’un microscope polarisant d’un type 
nouveau adapté aux basses températures. Ce travail a pu être complété par 
‘une étude aux rayons X. Dans ce but j'ai dû construire un appareil pratique 
permettant à la fois : 

1° d'obtenir des mono-cristaux de quelques millimètres jusqu'à des tempé- 
ratüres de — 100!°; | 

2° de transporter le cristal ainsi obtenu à basse température jusqu'au 
Weissemberg adapté à cet usage (on a pu observer ainsi des mono-cristaux 
4) nue 

L'appareil est représenté sur la figure. Le refroidissement se fait par un cou- 
rant d’air sec obtenu par ébullition sous pression réduite d’air liquide. Une 
double circulation refroidit simultanément le corps à cristalliser placé dans le 
tube à essais et le bloc d'aluminium M dans lequel peut glisser la tige centrale 
L enserrant elle-même la tige À portant le fil d'aluminium F sur lequel:se fixe- 


RE  — ————"——————————…—…—……  … …—…… ………— …… …——…— …………—"—…——— 


(3) Rev. Scient. Inst., 19, 1948, p. 254-257. 


(*) Séance du 21 mars 1949. 
(2) Comptes rendus, 227, 1948, p. 1084. 
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ront les mono-cristaux. Les thermomètres T,T, et les couples différentiels C,C; 
servent à contrôler les températures. La résistance de chauffe R permet de 
détacher de la paroi du tube, par fusion partielle, les cristaux qui s’y étaient 
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formés. Les plus petits, brassés dans le liquide, serviront de germes aux Mmono- 
cristaux. Le système optique $ à 2 nicols et lame à teinte sensible permet de 
suivre le développement de ces derniers. On ne laissera se fixer au fil que celui 
qui se présentera dans les meilleures conditions. 

Au moment voulu, grâce au bouton.E,, le cristal est retiré à l'intérieur du 
bloc M dont la température sera alors abaissée vers — 80° — r00°, Ce bloc sera 


| | SÉANCE DU 2 MAI 1949. 1421 
ensuite libéré et servira à transporter le cristal (thermiquement protégé du 
réchauffement et de l'humidité) jusqu'au Weissemberg, où celui-ci sera sorti 
du bloc, détaché et réglé à l'abri d’un jet d’air froid et sec. Ce jet sera maintenu 
pendant tout le temps nécessaire à la prise des clichés. 

- Résultats. — En moins de 100 heures il a été possible de prendre tous les 
diagrammes utiles sur des mono-cristaux de NO.,H, NO.H:1H,0O et 
NO;,H3H,0. Ceux-ci sont actuellement à l'étude. L'examen optique confirmé 
par les premiers diagrammes nous permet d’assurer que ces trois cristaux sont 
orthorhombiques. Le contrôle optique et la possibilité de maintenir à diffé 
rentes températures les diverses parties de l'appareil ont permis de cristalliser 
les corps présentant des surfusions de — 30° (2NO,H, NO,K). Des expériences 
sont en cours pour faire des monocristaux de corps organiques à des tempéra- 
tures comprises entre + 5o° et — 100°. 


RAYONS X. — Diffusion des rayons X aux petits angles par des systèmes denses 
de particules identiques. Note de M. GérarD Fourxer, présentée par 


M. Charles Mauguin. 


Pour obtenir l'intensité diffusée par un ensemble de particules éloignées, il 
suffit de faire la somme des intensités diffusées F?(h)[h—(47sin6)/X] par les 
différentes particules. Sauf dans le cas de particules à symétrie sphérique F?(h) 
dépend de l’orientation de la particule et l’intensité observée est : 


(1) TA) = NF), 

N étant le nombre moyen de particules irradiées par le faisceau. Mais lorsque 
la densité de l’ensemble augmente, on ne peut plus négliger les interférences 
entre les ondes diffusées par des particules différentes et l’expression (1) n’est 
plus valable. Dans cette Note nous nous proposons de déterminer ce que l’on 
peut tirer des résultats des expériences de diffusion centrale par des systèmes 
denses. 

En supposant que les particules ont un centre de symétrie et qu'il y à 
indépendance stochastique entre les orientations et les positions des particules 
nous avons trouvé 

Je ais sin Ar 


(2) AN PU — RFO J D —P(N}SE rar, 


4 


où P(r) est la fonction de répartition et +, le volume moyen offert à chaque 
particule. La relation (2), qui généralise les résultats bien connus de Zernicke 
et Prins (*) et Debye (?) relatifs aux liquides à molécules sphériques, permet 


RE Re 
) Z. Phys., M, 1927, p. 184. 

2) Phys. Z., 28, p. 135. 
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de déterminer P (r), mais il faut pour cela connaïtre F°(4) que l’on peut atteindre 
par l'étude du système dilué et F(h) dont le calcul exige une hypothèse sur la 
forme de la particule. 

Born et Green (*), en admettant que l'énergie potentielle D (r) d’un couple 
de particules ne dépend que de leur distance r, ont montré que l'on a 


®P (r) 


P(r)=e {i+ fr), 


où /(r)se calcule à partir d’une fonction 5(h) telle que l’on ait 


+ ®P (r) 
RÉ) 1 É ET — ane 


2h 


En appliquant ces résultats au calcul de (2) nous avons obtenu 


(3) OS Mere 
Pa(2T) *— B(A)| 


et pour des particules sphériques 


(4) LAN RNIE) ee 
i— (2m) eB(h) 


où (e—1) désigne la valeur moyenne de /(r) pour les petites valeurs de r. 
Notons que ce résultat n’est valable que si équation v, (27) "= e8(h) n’alpas 
de racines réelles (ce qui correspond à l’état gazeux d’après Born et Green). 
Les expressions (3) et (4) montrent comment [(A) dépend de v, et par consé- 
quent de la concentration. Ceci permet, à parür de trois courbes I(A) corres- 
pondant à des concentrations différentes, de déterminer F?(h), c'est-à-dire la 
fonction relative à une dilution infinie. On pourrait même ainsi obtenir les 
fonctions P(r) sans faire aucune hypothèse sur les particules. 

Nous avons appliqué ces résultats au calcul de l'intensité diffusée par des 
particules sphériques de rayon R et de volume +, contenant n’électrons et 
n’exerçant aucune force les unes sur les autres; dans ce cas 


(5) IR) —=NnDUAR) Le, 


mu VE (aRR) 
è 24 


Sinæ — 
TARA Rte 


Pour résoudre le même problème, Debye, qui s'était donné a priori une 
A —_———_——_— "TE 


(°) Proc. Roy. Soc., À. 188, p. 10; A. 190, p. 456; A. 194, P. 168: Chan, Proc. 
: Roy. Soc., À. 189, p. 103; A. 194, p: 244. 
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fonction P(r) que nous avons montré être incorrecte (4) proposait 
(6) = N ea) | on) |, 

Pi 


valeur approchée de (5) pour er et 6.6: petit. La comparaison des deux 
réseaux de courbes montre que la formule (5) échappe aux critiques adressées 


th) lb) 


CS 
VUS 


Covrbes (6) 


à Debye (intensité négative, maximum de l'intensité pour un angle quasi 
indépendant de la concentration). Dans le cas général l’étude de l'expression (3) 
fournit des courbes ayant la même allure que les courbes (5) et en bon accord 
avec les résultats expérimentaux. 


CHIMIE PHYSIQUE. — L'influence de l’ionisation sur les courbes d'absorption des 
dérivés benzéniques. Note de M. Arpan Kiss et M'° Éxrsasern Cserneky, 
présentée par M. Louis de Broglie 


x 


Il a été démontré à plusieurs reprises que les courbes d’extinction ultravio- 
lette des corps organiques diffèrent notablement suivant qu’ils sont dans l’état 
ionique ou dans l’état non ionique. Nous avons envisagé l'examen systématique 
de cette question. 

En ce qui concerne les ions, les formules hétéropolaires sont déjà importantes 
dans l’état de base. La répartition des charges étant différente dans l’état de 
base et dans l’état excité on peut s’attendre à un moment de transition.élevé. 
Les ions absorbent effectivement plus fortement que les corps neutres dans le 
domaine des ondes longues. 

Parmi les effets possibles de l’ionisation on peut distinguer les cas idéalisés 
suivants : 

A. La courbe d’extinction n’est pas influencée d’une façon notable, la répar- 
tition des électrons restant presque inaffectée par le fait de l’ionisation. 


(*)-G. Fourwer et A. Gunier, Comptes rendus, 228, 1949, p. 66. 
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B. L'ionisation modifie par l'effet inductif la répartition des électrons : r dans 
l’état de base et dans l’état excité. Ceci peut entraîner les conséquences 
suivantes : 

ILES énergies dans l’état de base et dans l’état excité peuvent se trouver 
modifiées et ainsi la courbe d’extinction, surtout sa première bande, subit un 
déplacement vers les ondes longues ou courtes. 

2 La probabilité de transition et avec elle l'extinction diminuent ou aug- 
mentent. 

C. L'’ionisation peut influencer par l’effet mésomère l’état de base et l’état 
excité de différentes façons. 

1 L'ionisation supprime la conjugaison du groupement ionisé avec le reste 
de la molécule. Par conséquent la courbe d’extinction se déplace vers les 
ondes courtes et l’extinction diminue. 

> L'ionisation favorise la conjugaison du groupement ionisé qui existait 
déjà dans l’état neutre. Par conséquent l'extinction augmente et la courbe 
tout entière où quelques bandes dans celle-ci, se déplacent vers les ondes 
longues. 

3 L'ionisation donne naissance à de nouvelles formules mésomères et 
modifie ainsi à la fois le mécanisme de l’absorption de la lumière et la structure 
de la courbe d’extinction. 

D. L’ionisation augmente l'interaction dipolaire entre le solvant et la molé- 
cule ionisée et ainsi l'influence du solvant. 

En pratique ces cas se trouvent entremêlés et on les observe rarement 
à l’état pur. 

Pour éclaircir le problème de l'influence de l’ionisation, nous avons examiné 
les courbes d’extinction d’un certain nombre de dérivés benzéniques dont les 
propriétés chimiques et physiques sont bien connues. Pour obtenir les courbes 
d'extinction dans l’état neutre et dans l’état ionisé, celles-là ont été mesurées 
respectivement dans des solutions aqueuses et dans des solutions d’acide ou de 
base dûment concentrées (‘). 

Voici quelques-uns des résultats obtenus : 


À À 

Corps. (neutre). (ion). Cas. 
Aniline: Me ECM Re 2800 2500 C/1 
Diphéhylamine 7.702088 2890 2540 C/x 

Benzylamine, "#00" 212000 2550 A 
Phénobiits is M 2750 2880 C2 
0“aminopheénol MP RER - eanos ns GIE 
l'anion 2970 C/2 

C'H;CH,COOH TRE 25090 2600 A 
CH COCHE AS 2740 2700 C/x 


ES 0 M 


(*) En relation avec cette question voir : À. Kiss et E. Csernekyx, Acta chem. phys. 
Szeged, 2, 1948, p. 37. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Moments ot de ae asie non saturés. 
Vérification expérimentale de la théorie du Starring Process (Coulson et 


Rushbrook) (*. Note de M. Henry Lumsroso, présentée par M. Paul Pascal. 


La connaissance précise du moment polaire des hydrocarbures non saturés 
présente un grand intérêt : en effet le moment polaire permet d’obtenir des 
informations précieuses sur le degré d’ionicité des liaisons multiples dans 
les carbures monoéthyiéniques (?) et monoacétyléniques ainsi que sur la 
distribution des électrons x dans les “pe non saturés de la série 
aromatique. | 

Partie expérimentale. — Le moment polaire à été déterminé en solution 
benzénique à 20°. Nous avons utilisé la méthode des solutions diluées de 
Debye. En employant les notations habituelles (les indices 1, 2, et 1.2 se 
référant respectivement au solvant, au soluté et à la solution), la polarisation 
spécifique p, est calculée par la forhule de Sugden p;— pi + (ps: — pi) 
(w conc. massique du soluté). P, est déduit de l'indice n,1.2 des solutions. 
On a négligé P,. € est déterminé avec trois décimales. Au/u —1 %. 

1. PHÉNYLACÉTYLÈNE. 


D=1073 D 
Ja dix. Ét2* Pr: 
(DER SRS SS EM ES D 0,878 2,283 0,34100 
RE APR EAN ET 0, 8805 2,3081 4.170,42 
DORE Se amer s ie Nes SleRES 0,8819 AO 0,450 
DAOBOD7O ren . n ee 8 1018843 2,360 0,444 
CRT OS ee 0,8849 2,370 0,433 


Dse 05440, P,5 = %0;14 4 
Fibres = 7522 : Rupee. = 33,94 


Ce moment s'explique par le fait que les C de la triple liaison étant dans 
l’état d’hybridation (sp) sont plus électronégatifs que les C du cycle (état 
d’hybridation (sp°). 

D'autre part la possibilité de transfert d'électrons x vers le cycle et inverse- 
ment (effet .mésomère) se traduit par la contribution à la structure de la 
molécule de formes du type : 


ARE Se * 2 rs ue / 
Ÿ ÿ—c=CH <— ne )=C= CH: NT 


re 
Be 


NGC 3 
D=G= CR: <—> . 


Le moment de la molécule est donc la résultante du moment dû à la 
résonance des électrons x et du moment causé par le faible déplacement des 
électrons T de la’ liaison 1 — 1! sous l'influence du groupe acétylé- 


nique = CH. 


(1) GC. A. Courson et C.S. Rususrock, Proc. Camb. phil. Soc., 36, 1940, p. 193. 
(2) H. Luwsroso, Comptes rendus, 228, 1949, p. 77- 


FM 
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Le sens du moment du phénylacétylène montre que les formes possédant un 
excès d'électrons sur le C* ont un plus grand poids de probabilité statistique 
que les autres. 

II. HYDROCARBURES AROMATIQUES CONIUGUÉS. — On devrait s'attendre à voir 
ces corps présenter un moment nul ou très faible. Or Coulson et Rushbrook 
ont établi, à l’aide de la méthode des orbitales moléculaires, la possibilité d’un 
transfert intramoléculaire d'électrons dans les hydrocarbures aromatiques 
conjugués du type non alternant. Un tel déplacement de charges fait apparaître 
des défauts ou des excès locaux de charges produisant un moment polaire élevé 
(à condition toutefois que la molécule ne possède pas de centre de symétrie). 
Par contre, toutes les charges sont unitaires dans les hydrocarbures dits 
alternants. On doit donc observer une nette différence dans les moments 
polaires de ces deux types d'hydrocarbures aromatiques. MM. Berthier et 
Pullman (*) ont fait l'étude théorique de.certains hydrocarbures non saturés 
et confirment ce point de vue. Nous en avons effectué ici une vérification expé- 
rimentale. 


À. Carbures alternants. 
Phénanthrène p. = 01. 


#2 dis. 12. P2- 
OPOTO A EN: SUAURE EEE 0 ,8867 2,300 0,309 
002800 as eee 0,8912 3 HO 0,374 
SOA ER NAME NI RARE 0,8974 2,339 0,383 
D ONSSDT E-rea eeie 0 ,9008 2,902 0,377 

Ps — 0/09, Rubmes. — 62, Pi5= 62,9; 
B. Carbures non alternanis. 
Acénaphtène bp = 0,97 D. 
0, 018007 0.7. FREE 0,884/ 2,320 0,471 
008082 TL CN UER 0,8913 2,349 0,443 
OOHODTS et Le LIRE 0,8923 2,362 0,46 
OOODOMES sas TR 0,8979 2,379 0,44 
0 O2 OT De NN CURE 0 , 8989 2,36 0,43 
P22 —= 0,44, Rhone 10:90 Run cate = 48,61. 
Fluogrene =—058D;: 

PMP; 
D OIOH De Er NES 0,8854 2,208 59,7 
ORORDAL CERN E NE RE 0 ,8889 2,323 61,9 
DS ODA BL EEE 0,8901 2 310 60,7 
0,070 eme EEE 0,900) 2, 305 61,8 


(5) Colloque international sur la polarisation de la matière (n°19), Avril 1949 
(à paraître). 
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On pourrait citer beaucoup d’autres carbures non alternants qui vérifient 
par leur moment polaire la théorie du Starring process (*). 
à Le diagramme moléculaire de l’acénaphtène n’a pas encore élé établi. Il 
serait intéressant à la lumière de ces idées nouvelles d’en entreprendre Pétude. 


GHIMIE PHYSIQUE. — Sur les chaleurs d’adsorption de l’acétylène et de 
ul 3 - . 
l'hydrogène sulfuré par le charbon actif. Note de M. Jean Perrev, 
présentée par M. Paul Pascal. | 


L'étude de l’adsorption de l’acétylène et de l’acide sulfhydrique par le 
charbon actif de noix de coco, m’a donné, à o°C, les résultats (*) suivants : 

1. AcéryLène. — Le gaz employé provient de l’acétylène industriel lavé à l’eau 
et ensuite dans une solution d’hydrosulfite de sodium pour enlever l’acétone, 
puis dans une solution acide de sulfate de cuivre dans le but d'éliminer PH, 
AsH,, SiH, et enfin dans une solution de soude qui retient SH, et les produits 
acides. On dessèche l’acétylène sur du CI, Ca et du P, O.. 


Résultats trouvés. 


m c.10* : Qc p (finale) 
(mg). (mol/g). (cal/g). (cal/mol/g). (em de mercure). 
OMR D EN ne Le 0,99 0,90 ‘10,210 O2 
ELA TN EU RENE F0 1,60 10 320 0,9 
ALTER NE NAEE ARE 2,70 Hs 10010 0,6 
DORE TAC SACS ERRRPRERS 3,99 3,63 9190 + 07 
DOC ER Leu à 4,61 4,22 9 10 0,9 
MD PS in LR Area e HAÔE 4,56 9 480 0,9 
16 Aa ti D NO ER ENRE d,0 4,59 9 090 D, L 
TOO ON RE et ee era es D, 19 4,65 8 950 1,8 
LODEL nn 6,29 507 9 010 LT 
DO AN NOM 6,54 9, 72 * 8740 1,6 
DR OR AR TRE seine 6,77 Dr07 8 670 1,8 
DONNE PT semer 8,09 7,19 8 880 DRE) 
D DAOO ete e SA ee de pri 8,44 7,29 8 560 2,0 
DROLE RE ANT TAN 9,45 8,13 8 600 2,8 
DOCS IN ie dla eue je à 2 ASS 9,76: 8,40 8 6oo DT 
DR NE de ete mt eleree 10,46 8,73 8 340 3,6 
ADD TD fes alert 2 Éd 11,99 9,49 8 190 3,4 
DTA Re de Peer LA 11,97 9,90 8 270 3,8 
ENCRES Pc DS EE TE LION 12,39 10,14 8 180 fra 
D ee mo br ve 14,41 11,30 7 840 4,9 
HOUR Re danhe 15,67 12,10 7 720 b0 
RORODR ANNE er eusee vhersee 16,17 12,39 7 660 Je 
RON ERRRRRS AA  Se snaeète TT AE 13,08 7 550 6,4 


(*) H. Lumeroso, Colloque international sur la polarisation de la matière (n°19), 
Avril 1949. Cf, Structure du biphényle. 


(2) Comptes rendus, 224, 1947, p. 1197; 226, 1948, p. 492; 226, 1948, p. 907, 226, 
1948, p. 2132; 2928, 1949 p, 833; Bulletin de la Société chimique (numéro de janvier- 


février 1949, p. 43). 


Les chaleurs diérentisiles Éie, M es: obtenues eh. Pre tee fan | 
gentes du graphique moyen Q.=f(c), ont les valeurs suivantes : 5 


‘ Conc. (c110*). de b'Conc. (10). | CA 
(cal/g). Le _ (cal/g). 
OS M RD DRE + 10 000 TOMATE RS ST 7 190 
TES PE RG AP 9 000 0 MO PR CES Pen 1 6 690 
er Re CO Re 8 500 D RE RTE AUS 6 250 
ER MIO ES AE ONE cire 8 330 LORD ANT MT 6 170 
RS TS RASE 7 570 
Remarques. — Sous une même pression d'équilibre, l’acétylène est plus 


adsorbé que les autres gaz que j'ai étudiés; en particulier, il est environ 13 fois 
plus adsorbé que l’éthylène. Au cours de l’adsorption, la chute de pression du 
gaz libre en contact avec le charbon est considérable. ; RES 

1. Hyorocène sucruré. — Le gaz a été préparé pur en | décomposant par 


l’eau froide le sulfure d'aluminium obtenu par aluminothermie (?) et désséché 
sur CI, Ca, puis sur 0: 


Résultats. 
c.104 -QIPEE REGE p finale 

(mg). : (mol/g). (cal/g). (cal/mol/g). (cm de mercure). 

D ADD ES os bite fee 0,86 1,80 20 930 : 15059 

ORNE Re Re La 6608 S3,72 101870 NI ATESS 
OT A AE MEN DR 2,68 9,10: 19 030 Ant 
HAS OO MARIE EME AR 330 5,69 18 780 DL ENT 
AO en es OR PV 3,96 7,20 18 180 NES ES 

TA OA STE A TRS ER Le 7 TRE 17 930 4,1 
LTÉLO TER STE RS EE 5,05 8,85 17 520 | 1459 

CA PER | See 6,33 10,36 4 16970 PP DO 2 
2500 NES et IR 7,69 11,80 15 300) Me HO N 
DONS ee, SAS RC ET 8,62 12,80 14 950 TT 
EE De Ne 2 NS SUN 9:84 13,92 14 150 88 

DOS DTA LE sr Me NE AN LE, 04 15,43 13 370 : 10,9 
RODO SE SE MAROC 1-02 16040 De 13 350 tr 0. 
HOT ARTS M Le 12,09 16,30 13010. NAT 

AT TOR 2e PR RER 19090 17,82 12 780 15,3 


\ 


On trouve pour les chaleurs différentielles Ge, les valeurs ci-dessous. 


: Gonc. (c.{0f). de Conc. (c.105). NT 
(cal/g). _ (cal/g). 
CRE RNA HER TOUR 27h ON 21 000 SLR PRE 9 870 
D RS ET OUT oO 18 120 10 NN RE RE 9 700 
ne AD AE TER INC EAN 15 670 EU LAN ART NA ITIE CPS 9 100 
Biens CS cr 11 900 14. CPR SRE ER 8 670 


(?) De ForcranD et Fonzes-Diaconw, Ann. Chim. et Phys., 


7], 26, 1902, p, 247; Fonzes- 
Diacox, Bulletin de la Soc. Chim., [1], 1907, p. 36. [7], ‘ » Ps 247; 


Fans cas en 
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Remarques. — Sous une pression donnée, SH, est moins adsorbé que CH, 


mais il est plus adsorbé que les autres gaz soumis à l’étude. 

Pour une même concentration, les chaleurs intégrales Q,, de l’hydrogène 
sulfuré sont plus élevées que celles des autres gaz, sauf l’oxygène dilué. 

3. ConcLusions. — à. Les chaleurs d’adsorption de C,;,H, et de SH, varient, 
4 Concentration constante, dans le même sens, que les points d’ébullition de ces 
deux gaz (— 52°,2 pour le premier et —61°, 7 pour le second). 

b. Aux faibles et aux moyennes concentrations, les graphiques Q.=— f(c) 
des deux gaz C,H, et C,H, se confondent sensiblement; en milieu plus 
concentré, les chaleurs de l’acétylène sont légèrement supérieures. 

L'étude thermique de l’adsorption de ces deux hydrocarbures montre que 
l’acétylène ne se polymérise pas à o° C, sur le charbon actif. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détection, par analyse plane, de formations instables 
de la chimie des cobaltthexammines. Note de M" Suzanne Veux, 
présentée par M. Charles Mauguin. 


Au cours d’une prospection générale des rythmicités de précipitation chez 


les divers cations métalliques, il convenait de considérer le cas particulier de. 


la dissimulation de cations métalliques au sein de cations complexes. La 
présente recherche a concerné la précipitation des sels lutéocobaltiques par 
les ferrocyanures alcalins, précipitation décrite par Ephraïm et Mosimann (‘), 
puis adoptée par Horan et Eppig (?) pour servir de base à une détermination 
quantitative de l’anion ferrocyanure. La réaction, soumise à l’analyse plane, a 
manifesté une polypériodicité suggérant qu’elle comporte plusieurs étapes. 

_ Une goutte de ferrocyanure de potassium est déposée sur une couche de 
gélatine imprégnée d’un sel lutéocobaltique, chlorure ou nitrate. Dans des 
conditions appropriées, la figure de précipitation se compose de trois plages 
successives. Une première phase de transparence rouge cerise, au voisinage de 
la goutte, est susceptible de se répartir en anneaux fins. Ces premiers anneaux 
se trouvent bientôt dépassés par d’autres anneaux, de transparence vert clair; 
beaucoup plus larges et plus diffus. Plus loin encore, des monocristaux rouge 
brique, relativement volumineux, sont susceptibles de dessiner de gros 
anneaux, toujours en petit nombre. 

Les trois périodicités ne sont simultanément observables qu’autant qu’elles 
se trouvent bien séparées, sans interpénétration mutuelle. La périodicité vert 
clair, notamment, cesse d’être perceptible dès qu’elle est envahie par une des 
deux autres phases, de teinte beaucoup plus soutenue. Elle passe donc inaperçue 


RE Te 


“ (2)iBer., 5k, 1921, p.396. 
(2) J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 581. 
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sur nombre de préparations, et d’une manière générale, les préparations sont 
peu photographiables. 5 

Les anneaux extérieurs rouge brique semblent correspondre au ferrocyanure 
de Ephraïm et Mosimann. D’après les présents résultats, la génération de ce 
sel serait, non pas immédiate, mais précédée de celle de deux autres insolubles 
moins stables : conclusion qui reste, naturellement, à recouper par les méthodes 
ordinaires. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Calcul de la variation induite des intégrales coulombiennes 
dans la théorie des orbites moléculaires. Note de M. Arexanpre LAroRGuE, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans l'application de la méthode des orbites moléculaires, le principe de 
proportionnalité des intégrales coulombiennes «; aux électronégativités Ex, dû 
notamment à C.-A. Coulson (‘) fixe le paramètre d’un hétéro-atome X 
Ex be 

M 


LD OX UC —= 


La constante de proportionnalité peut être déduite (*) de l’évaluation de 
l'électronégativité E, et des intégrales coulombiennes «, et d'échange 6, du 
carbone (?) 


M=Ec bc ET. 
Œc 

L'effet inductif permet de prévoir un paramètre pour les atomes de carbone 
et d’en fixer l’ordre de grandeur (*). Le paramètre choisi de +/8 ou +/10 pour 
les seuls voisins d’un hétéro-atome est couramment utilisé pour construire les 
diagrammes. 

Nous l’avons calculé à partir de l’effet de charge utilisé par P. et R. Daudel (*) 
pour les simples liaisons en le généralisant aux électrons +. L’électronégativité 
acquise est proportionnelle à la charge apparente due indifféremment aux 
électrons o ou 7. 

AE — 0,33Q pour les atomes de la première période. 

Le calcul est une itération entre la charge et l’électronégativité des atomes. 
Nous avons montré (*) qu’il était légitime de définir simultanément la charge 
due aux électrons & par la méthode de la mésomérie, la charge due aux 
électrons x par celles des orbites. Nous avons fait voir que par suite, au moins 


NE Rs PE MR nn DE. 


) Lettre à M. Sandorfy de M. C.-A. Coulson. - 

) G. W. Wuaraxn, J. Chem. Phys.,,2, 1934; p. 474; JN A: CS, 63; Tour, p- 2029. 
) WugLanp et PauuNG, J. 4. C. S., 57, 1935, p. 2086. 
) 
) 


> 


A ESS ANITET Te 1946, p. 12. 


( 
\ 
( 
( 
{ 
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dans le cas des molécules alternées, lapproximation linéaire, c’est-à-dire 
l'usage de polarisabilités constantes, rendait aussi bien compte des charges 
totales que l’application globale de la méthode des orbites. 

Apparemment la seule correction due aux électrons 5 sera l’accroissement 
de l’autopolarisabilité des atomes en raison des liaisons simples qu’ils 
contractent extérieurement au système conjugué. L'augmentation pour une 
liaison C-H est de 0,075 environ. Cette correction accentue les différences 
numériques déjà sensibles des autopolarisabilités des carbones primaires, 
secondaires, tertiaires. Après correction, les ordres de grandeur sont respecti- 
vement 0,7, 0,9, 0,3. 

Pour une double liaison isolée, du type cétone, l’ionisation qu’on attendrait 
sans effet de charge, soit 0,5 +, est divisée par un facteur de réduction R —1,33. 
Le calcul approché pour les autres molécules permet de fixer de même un 
facteur de réduction globale de l’ionisation. 


D CRT 1539 Piritinente rer 1,18 
I, EEE CRC PORE PRE 1,27 Quinoléme ter ere 1,20 


Il résulte de ce facteur que si l’on veut déduire la constante M des paramètres 
effectivement utilisés pour accorder au mieux les diagrammes et l'expérience (°) 


Me (Ex— Ec) És 21,29 


on trouve une valeur trop grande qui est précisément 


Mr FH; M. 


Une bonne valeur approchée pour les paramètres inductifs sera 


UA 


Age mUUxr 
| 3 
1 2 3 #_ 
SX A,— 010% A4 10,072 
1 2 2 f 
== AO UE AOF OIZ 
Le ; he | "4 Re 
Pyridine Ah 0,04 T LE 0,09 
FMRERTE | atomes contigus And 0,00 Tr APP ON UD 
uinoléine re … 
ù | atomes éloignés er eyola) = 0,00€ 


En position paire par rapport à l’hétéro-atome (B. méta. .….) les paramètres sont 
toujours négligeables, de même pour les atonies lointains. L'ordre de grandeur 
de Wheland et Pauüling est justifié mais les atomes contigus n’ont pas le même 
paramètre, les atomes non contigus ont aussi des paramètres, parfois plus élevés. 

Ces paramètres permettent l'établissement de diagrammes qui précisent 


EEE 2 au. NC 4 0 4 ee 


(5) Lettre à M. B. Pullmann de M. C. A. Coulson. 


AR ET UTP T 


nas die : U'RRRSe ES et re Va Mu ve ER Mg à, 
ñ NL 


ARE OC U fie 
: 
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“essentiellement les charges en position paire. En particulier, ils conservent de 
l’ancien mode de calcul le signe de la charge en position méta pour la pyridine 
qui était démontré par l’expérience (7). 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude des. catalyseurs Fischer par diffraction des 
rayons X. Note de M. Yves Tramsouze, présentée par M. Paul-Pascal. 


Nous avions mis en évidence, lors d’une précédente Note (‘), la présence . 
simultanée dans les catalyseurs Fischer au nickel, de trois sortes de composés : 
l’hydroxydé, l’oxyde et les carbonates basiques de nickel résultant de l’action 
de l’agent précipitant, puis, après les traitements thermiques d’élaboration, 
en hydro aluminate et en hydrosilicate de nickel. La nature de ces deux 
dernières combinaisons nous avait été suggérée par la méthode chimique 
employée pour les séparer. Dans le présent travail, nous avons cherché à 
confirmer l'existence de ces substances én utilisant la diffraction des rayons X 
selon la méthode de Debye-Scherrer avec le rayonnement Ka du cuivre. 

Nous avons tout d’abord examiné un catalyseur séché à 110° après l'avoir 
soumis à un traitement ammoniacal dans'le but d'éliminer oxyde, hydroxyde 
et carbonates. Le diagramme obtenu contient quatre raies, généralement assez 
floues. Aucune d’entre elles ne correspond aux substances que l’on désirait 
ôter. Parmi les raies observées, deux, très fines, sont identiques à celles 
obtenues préalablement avec le kieselguhr seul; les deux autres, assez intenses, 
correspondent aux équidistances : 2,55 et 1,52 À. Celles-ci se retrouvent dans, 
le diagramme d’un aluminate de nickel, préparé et étudié par Jacqueline 
Longuet (?), ainsi que dans celui que nous avons obtenu avec un composé 
préparé par nous selon la méthode décrite par cet auteur. D’après nos résultats, 
les équidistances correspondant aux raies les plus intenses données par cette 
substance, sont exprimées en unités Ângstrom : 


7,70 3,79 2,55 1,50 1,97 


Soulignons toutefois que, dans le catalyseur, la raie centrale correspondant à 
V équidistance 7,70 À, très nette dans l’aluminate, et ses ordres supérieurs 3,75 
et 1,97 À sont bo 

L'influence des traitements thermiques auquel était soumis le catalyseur 
s'étant révélée extrêmement importante (*), il était intéressant de voir quelles 
modifications allait apporter un chauffage dans l’azote à 45o°, température 


(7) R. Dauer, Comptes rendus, 227, 1948, p. 1241. 


(*) Comptes rendus, 227, 1948, p. 971. 
(?) Comptes rendus, 226, 1948, p. 5709. 
(3) TRAMBOUzE et PERRIN, Comptes rendus, 228, 1948, p. 833. 


A D gt TER Fe On EE RENE 


LE LR 
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habituelle de réduction. Après 24 heures à cette température, les deux raies 
caractéristiques de l’aluminate subsistent à 2,50 et 1,49 À, mais il apparaît, en 
outre, trois nouvelles raies correspondant aux équidistances suivantes : 2,14, 

921,20: | 

Ces raies ne peuvent être imputées à NiO, mais on les rencontre dans 
un hydrosilicate de nickel préparé et étudié par Jacqueline Longuet (*), 
et pour lequel cet auteur donne les équidistances suivantes : 


13540 4,50. "2,65 Vre/81000 46 1,70 221,52 14380 


) 


Il faut remarquer que, en dehors des trois raies nouvelles, deux raies du 
silicate correspondant aux équidistances 2,51 et 1,52 À sont très voisines des 
raies caractéristiques de l’aluminate, et peuvent être confondues avec elles; 
en outre, les raies 4,52 et 3,58 À sont pratiquement superposées à celles 
identifiées initialement dans le support. Il paraît donc bien établi qu’à 450°, 
le silicate de nickel coexiste avec l’aluminate. 

L'absence, dans le catalyseur, de la grande équidistance 5,90 À et de ses 
ordres supérieurs, observés avec l’aluminate pur, peut s’interpréter de la façon 
Suivante. 

Cette raie correspond à une périodicité suivant une direction perpendi- 
culaire au plan oo1 de la structure lamellaire que l’on attribue généralement 
à ces composés. Lorsque l’aluminate est précipité sur support, la périodicité 
serait perturbée si profondément que l’interférence correspondante et ses ordres 
supérieurs n’apparaîtraient plus. Il résulterait de la précipitation sur kieselguhr 
_une grande désorganisation se traduisant par l’orientation désordonnée des 
feuillets élémentaires dont l’empilement formait la périodicité observée. Cette 
désorganisation pourrait être, en parte responsable de l’aire considérable des 
masses de contact. 

Enfin, en justifiant notre méthode analytique, ce travail confirme la présence 
dans les catalyseurs Fischer, d’un hydroaluminate de nickel dont nous avons 
été les premiers à signaler la présence dans ces masses de contact. Ce composé 
coexiste avec un hydrosilicate de nickel genre antigorite, qui avait été déjà 
_observé par De Lange et Visser (*). Nous nous proposons, dans un prochain 
travail, de rechercher quel est le rôle spécifique de chacun de ces composés 
dans ls synthèse Fischer, rôle dont l’importance à été mise en évidence dans 
la précédente Note (°). 
ele AS AE 2,70" 4 2 RS SR MR Re ie ET a" 


4 


(&) sr rendus, 225, 1947, p. 869. 
(5) De Ingenieur, 58, 1946, p. 24. 
(S) Tramsouze et PERRIN, Comptes rendus, 228, 1949, p. 1010: 
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ÉLECTROCHIMIE. — Pont de conductibilité en haute fréquence utilisant des 
cellules à électrodes externes. Note (*) de M. JEax VERGNoLLE, présentée par 
M. Paul Pascal. 


Il peut être intéressant, pour l'étude de certaines solutions, d'utiliser des vases à 
conductibilité dépourvus d’électrodes internes; c'est dans ce but que l’on a monté un pont 
comportant des cellules à électrodes externes en aluminium; une telle cellule présente aux 
courants de haute fréquence une impédance de nature PRE fonction de la fréquence 
et de la conductibilité du liquide à la fréquence considérée. 


On utilise deux cellules, l’une remplie d’une solution témoin, l’autre, de la 
solution étudiée, reliées en parallèle, par l'intermédiaire des résistances Z, et Z, 
à la borne de sortie d’un générateur HF. L'appareil décrit permet de déter- 
miner aisément le rapport entre les deux tensions HF U, et U, aux bornes des 
cellules. A cet effet, le courant HF est modulé; un probe double, placé au voisi- 
nage immédiat des cellules, et dont les éléments ont des constantes de temps 
convenables, détecte ces deux tensions et transmet les deux tensions BF qui 
léur sont proportionnelles à chacune des grilles d’une double triode chargée 
cathodiquement : l’une des résistances de charge est fixe, l’autre, qui lui est 
égale, est constituée par un potentiomètre ; les tensions BF d’entrée étant en 
phase, les tensions des cathodes leur sont, à chaque instant, proportionnelles, 
et il existe une position du curseur K telle que V;, = V, (dans le cas contraire, 
il suffit d’inverser les bornes d'entrée) : à ce moment, on peut lire directement 
sur le potentiomètre le rapport des tensions cherché. Pour repérer cette 
position, le primaire d’un transformateur BF est branché entre C, et K; le 
secondaire a une extrémité à la masse et l’autre reliée à la borne d’entrée d’un 
amplificateur détecteur de zéro à œil cathodique. 


Il est nécessaire que l’onde porteuse soit modulée sans excès pour éviter les harmoniques 
et pour admettre sur les grilles des signaux assez faibles pour s’étaler sur des portions recti- 
lignes des caractéristiques dynamiques. 

IL est clair que, en HF, les résistances Z, et Z, ne sont pas des résistances pures; d’autre 
part, les impédances d'entrée du probe ne sont pas infinies; on ne mesure donc pas, à 
proprement parler, des conductibilités (actuellement du moins); pourtant, toutes les caracté- 
ristiques géométriques et électriques de la partie HF étant fixées, on peut faire des courbes 
d'étalonnage avec des solutions, en portant les valeurs lues sur le potentiomètre en fonction 
des concentrations, et obtenir des résultats reproductibles. 

Les courbes jointes ont été obtenues avec des cellules de formes variées ; on voit que l’on 


élargit la bande des concentrations admissibles en accroissant la partie cle de l? impédance 
des cellules. 


Cet appareil, permettant une sorte de repérage des conductibilités, est tout 


——_—————— "TS 


(*) Séance du 4 avril 1940. 
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indiqué pour étudier l’évolution ou le uitrage de solutions pour lesquelles le 


contact direct des électrodes est à proscrire, soit du fait de dépôts précipités 


J, rapport lu sur le potentiomètre; 
A, ampli. æ, cm? de KCI saturé ajoutés dans 
C, cellules. 100 cm*? d’eau. 

Courbes I et II. La concentration 
maxima’ permettant les mesures 
augmente quand on éloigne les élec- 
trodes. 

Courbe III. La cellule est devenue 
capillaire, la gamme des concentra- 
tions est élargie. (Les bornes d’entrée 
ont dû être inversées, le rapport y 
l’est donc aussi.) 

Erreur absolue sur y © 6.10-#, 


tenaces, soit à cause du pouvoir catalytique de leur surface. Le volume de 
liquide mis en jeu est du même ordre que celui qui est exigé par des cellules 
ordinaires. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'oxyde CrO,. 
Note de M"° Marrue Douine-Berces, présentée par M. Pierre Jolibois. 


Par un procédé électrolytique déjà signalé (*), on peut préparer un oxyde 
de chrome trivalent hydraté à partir de sels divers chromiques verts ou violets. 

La composition du précipité en eau, d’ailleurs très variable, ne paraît pas 
être en relation avecla nature du sel électrolysé. 


(:) Jousois et Berces, Comptes rendus, 224, 1947, p. 318. 
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Le précipité, vert bleu, est très pur et libre de tous ions étrangers, car il est 
obtenu dans l’eau distillée. La quantité d’eau liée à Cr,O, s’étage de 29,3 % à 
44,8 % suivant les essais. Ce Corps; soumis à l’analyse par rayons X, est 
amorphe. 

Ces produits, à l’analyse thermogravimétrique fournissent une courbe ayant | 
pour tous la même allure; elle présente : 

1° Une première partie correspondant à une déshydratation rapide débutant 
presque à température ordinaire ; 

2° Un palier horizontal entre 320° et 400° environ, très nettement marqué, 
révélant l'existence d’un composé intermédiaire, lequel se décompose bruta- 
lement à 400°; 

3° Un palier final correspondant au sesquioxyde Cr, O, vertet cristallisé. 

Le produit du palier 320-400° obtenu par trempe est brun noir et ne présente 
pas de raies sur son spectre de rayons X. 

Le passage de ce produit à Cr,O, se fait avec une perte de 9,88, 10 »19 
et 10,26 % du produit du palier suivant les cas. 

Ce pourcentage paraissait correspondre à l'existence, dans cet intervalle de 
température, du bioxyde CrO,. C’est ce que nous avons voulu démontrer. 

L'apparition du bioxyde résulte d’une oxydation de us hydraté qui a 
lieu en même temps que sa déshydratation. 

Ce fait a déjà été signalé par Manchot et Kraus (?) puis mentionné ultérieu- 
rement par L. et P. Wholer (}, et Blanc et Chaudron (*). 

Nous avons pu obtenir la preuve de ce phénomène au cours des trois séries 
d'expériences suivantes : 

. 1° Un chauffage en l’absence d’air ne doit plus provoquer l'apparition du 
bioxyde par oxydation du sesquioxyde hydraté; en effet, si l’on chauffe celui-ci 
dans le vide P,O, à température croissante jusqu’à poids constant, la courbe 
tracée par points ne présente plus le palier 320-400, mais une RU de poids 
continue. 

2° Par conséquent, le chauffage dans le vide ne doit produire que de la vapeur 
d’eau; nous l'avons vérifié en chauffant progressivement, jusqu’à boo°, l’oxyde 
Re dans un appareil où est fait le vide et qui permet : la circulation des 
gaz dégagés en circuit fermé, la mesure de la pression régnant dans l’appareil 
el l’extraction des gaz à la fin de l’expérience. Des produits déshydratants 
absorbent la vapeur d’eau. 

Aucune pression n’a été décelée à la fin de l'essai ; la perte de poids de la 
nacelle ne correspondait donc qu’à un départ d’eau. 

3° Le produit obtenu sur le palier, dans l’air, et supposé être CrO,, doit au 


(ORBérES,/r000 p: 3012: 
(°) Z. J. Phys. Chem., 62, 1908, p. 44o. 
(*) BLanc et CHauDRoN, COTE rendus, 182, 1926, p. 386. 
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contraire, dans un traitement analogue dégager de l’oxygène, ce que nous 

avons vérifié en absorbant par le pyrogallate tous les gaz dégagés. | 
Le pourcentage d'oxygène dégagé est de 9,8 au lieu de 9,92 en théorie, 
Nous avons pu ainsi mettre en évidence le phénomène remarquable de la 


simultanéité de l'oxydation et de la déshydratation du sesquioxyde de chrome 


hydraté. 

Le domaine de stabilité du bioxyde amorphe a été confirmé : 320-/400°. 

En résumé, nous avons montré : 

1° que le sesquiox yde de chrome hydraté s’oxyde à l’air tout en perdant de 
l’eau aux environs de 300°: 

2° qu'ikse forme ainsi de l’oxyde CrO, pur dont l'existence comme composé 
défini se trouve ainsi confirmée. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la dissociation de l'acide phosphorique et 
des phosphates d'ammonium. Note de M. Haroun N. Terem 
et M'° Sâman AKaLaw, transmise par M. Paul Pascal. 


La dissociation thermique de l'acide phosphorique et des phosphates mono et diammo- 
niques a été étudiée à des températures linéairement croissantes et à des températures 
fixes par la méthode de la balance hydrostatique de M. Guichard (1) et par celle, 
continue, de dosage différentiel, décrite par l'un de nous (?), modifiée pour la 
circonstance. Les résultats obtenus sont résumés ci-après : 


A. Études à températures linéairement croissantes. — Les différentes courbes : 
mol-eau dégagée, températures où mol-eau ammontiac dégagée, températures, 
obtenues pour une ascension de la température de 240° par heure montrent 
que la formation de l’acide pyrophosphorique à partir de l’acide phosphorique 
n’est pas nettement représentée et que l’acide métaphosphorique formé par la 
déshydratation du premier se dégage, à partir de 600°, avec une demi-molé- 
cule d’eau (courbe a de la figure 1). La dissociation des phosphates mono et 
diammoniques (courbes b et c de la figure 1) indique également un départ 
d'acide métaphosphorique à partir de 600°, mais ce dégagement entraîne non\ 
pas une demie, mais une molécule d’eau. Nous en concluons que l’acide méta- 
phosphorique ne doit pas exister à l’état libre, mais sous forme d’hémi ou de 
monohydrate, selon qu’il est obtenu à partir de l’acide phosphorique ou des 
phosphates ammoniacaux. 

La dissociation des phosphates mono et diammonique montre également que 
l’'ammoniac se dégage à partir de 280° pour le premier et de 120° pour le second, 
la réaction étant terminée pour les deux cas vers 900°. La dissociation de plus 


PR RS CE 


(1) Bull. Soc. Chim., (3), 37, 1925, p. 251 et 39, 1926, P- Dre. 
(2) H: N. Terem, Aer. Fac. Sciences Univ. Istanbul, série À, 2, 1946, p. 107. 
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en plus accentuée de lammoniac se traduit par des dosages déficitaires et 
modifie légèrement la courbe dont l'allure probable est indiquée en pointillé 
(courbes a et b de la figure 2). Les essais faits dans un courant d'hydrogène 
améliorent très légèrement, mais nettement, le rendement en ammoniac. Ils 
mettent aussi en évidence l’action de l'hydrogène sur les phosphates étudiés, 
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Fig. 1. hi ê Fig 2. - 
qui se traduit par un dégagement d'hydrogène phosphoré, très abondant à 
partir de 600°. La même réaction est également observée avec l'acide phospho- 0 
rique. La température indiquée étant celle de la formation de l’acide métaphos- 
phorique, nous en concluons que, dans les deux cas, la réduction s'exerce 
surtout sur ce dernier composé. | | 


{4e 1.60 480 Zo 10° £.29 
°F | Fig. 3. * | 
20 É: £ s | l . . . . te 
M. : B. Etudes à températures fixes. — Les vitesses de dissociation des produits 
bn, étudiés ont été mesurées entre 180 et 240° pour l'acide phosphorique et le 


phosphate diammonique et entre 320 et 44o° pour le phosphate mono- - 
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ammonique, les températures fixes choisies étant déterminées pour chaque cas 
par l'allure des courbes précédentes. Les pentes des droites : mol-eau dégagée, 
temps donnent également des droites — log k, 10°/T (T étant la température 
absolue), la loi d’Arrhenius est donc chaque fois vérifiée d’une façon satis- 
faisante (droites a à c de la figure 3), ce qui donne respectivement les 
valeurs 6300, 8000 et 8300%! pour les énergies d'activation des réactions : 


d) HE OI > [HPO,, : H,0), 
ts) NH,H,PO, + NH,+ HPO,, HO, 
(3) (NH,YHPO, — 2NH,- HPO, HO. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la structure micrographique du laiton à soumis 
à Pabrasion. Note M. Prerrg-A. Jacquer, présentée par M. Albert Portevin. 


Le nouveau réactif micrographique décrit antérieurement ({) nous a permis 
d'étudier les perturbations structurales provoquées par les abrasifs sur le 
laiton à recuit. L’examen porte : a. sur les surfaces elles-mêmes, dont on 
dissout électrolytiquement, en milieu acide phosphorique-alcool éthylique, des 
couches successives mesurant chacune o,7 d'épaisseur environ: bd. sur les 
sections obliques après enrobage de la surface dans un dépôt cathodique de 
cuivre. | 

Les principaux résultats, dont le détail sera publié ailleurs peuvent se 
résumer comme il suit : | 

1° La déformation plastique s’étend sous la surface jusqu’à une profondeur 
fonction de l’abrasif (20 à 100* avec les papiers d’émeri métallographiques n° 00 
à n°2, supérieure à 0", 5 par abrasion sur une lime douce). 

2° La couche perturbée présente trois régions : 


a. La plus superficielle, d'épaisseur comprise entre 0,7 et 24, montre une structure 
homogène, tout juste résolue au grossissement 2000; et qui consiste en quelques couches 
d'un réseau à maille très fine (de l’ordre de ot,5). La nature de cette structure sera 
discutée ultérieurement ; 

b. La zone sous-jacente s'étend entre 1 et 124 et est caractérisée par une hétérogénéité 
très marquée. Sa structure comporte, en elfet, des microbandes de déformation rassemblées 
dans des domaincs perpendiculaires à la surface. Ces domaines, dont la largeur très 
variable tend à diminuer à mesure qu'ils s’éloignent de la surface, sont séparés par des 
régions où les cristaux contiennent des stries très marquées, orientées généralement selon 

_ trois systèmes à 60°; 


e. Au delà de la zone précédente, tous les cristaux sont striés de lignes parallèles, 


‘d'abord très serrées, puis s’espaçant progressivement. À sa limite inférieure, cette couche 
EN RE AR RE CR ee ES 


(2) P.-A. Jacquer, Comptes rendus, 228, 1949, p. 1027. 
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montre fréquemment une structure non encore décrite. Beaucoup de cristaux contiennent 2, 
3 ou même 4 groupes de bandes orientées, très larges, d'aspect analogue à des macles, 
rendues visibles par des contrastes de teintes en lumière normale ou polarisée. Ces bandes, 
que nous appellerons bandes de déformation latentes, sont délimitées de chaque côté par 
une strie plus ou moins continue, et les régions du cristal où elles se croisent sont plus 


fortement contrastées. 


3 Les stries orientées, déjà observées par divers expérimentateurs (?) dans 
certaines circonstances favorables correspondent à des familles de plans (IT), 
comme le prouvent leurs orientations relatives et la direction des lignes de glis- 
sement sur la surface de l’éprouvette légèrement déformée par pliage. 


4 L’exploration minutieuse aux grossissements élevés des cristaux striés 
montre plusieurs phénomène intéressants : 


a. Les stries présentent des renforcements locaux indiquant la non-homogénéité de la 
déformation plastique. 

b. Une hétérogénéité du même ordre s’observe parfois sur les joints de grains et de 
macles : ils s’attaquent plus fortement en certains points, sur de très petites distances 
(1 à 24), et chacune de ces localisations correspond à l'impact d’une du plusieurs stries 
du même cristal ou des deux cristaux adjacents. 

ce. Un cristal contient d'autant moins de stries qu'il est plus éloigné de la surface, mais le 


nombre d’orientations reste constant, c’est-à-dire qu’à l'échelle du microscope la différence 


structurale essentielle entre une faible et une forte déformation est, non pas le nombre de 
familles de plans (III) intéressés, mais la quantité de glissements visibles appartenant à 
chaque famille. À la limite, c’est-à-dire pour les déformations les plus minimes, seules 
subsistent quelques stries d'orientation variée et ce sont elles qui délimitent les bandes 
latentes. La détection de ces bandes par attaque anodique dans l’hyposulfite de sodium est 
peut-être une manifestation chimique des tensions internes, conséquence de l’hétérogénéité 
de la déformation plastique. 


5° Les microbandes de déformation caractéristiques de la couche s'étendant 
depuis 0,5-1,5 jusqu’à 10-15% sous la surface sont d’abord fortement courbées et 
deviennent rectilignes plus loin à l’intérieur. La forme courbe est associée à 
des glissements multiples selon plusieurs familles (IIT) et la seconde également 
à des glissements très nombreux mais limités à un seul système (III). La tran- 
sition progressive s’observe bien en examinant la structure au fond et sur les 
bords d’une rayure d’abrasion profonde. | 


Tous ces résultats obtenus dans le cas particulier de l’abrasion pourront 
sans doute être généralisés aux autres modes de déformation à froid de la 
solution solide cuivre-zinc. 
RASE OR ML Em RE Li on 

(*) À, Portevin, Comptes rendus, 182, 1926, p. 523 et Journ. Inst. Metals, 35, 1926, 
p. 298; D. Mo Lean, Journ. Inst. Metals, oct. 1947, p. 05. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un nouveau cas de Foret du cycle en C, 
au cycle en CG, à l’aide de l'éthérate de bromure de ma gnésium et des organo- 
magnésiens. Note (*) de M. Pierre Bénos, présentée par M. Marcel Delépine. 


Nous avons signalé récemment (*) un cas de décomposition massive de 
l’iodure de méthyl- -magnésium et du bromure d'éthyl- -magnésium par l’éthé- 


rate de bromure de magnésium, et nous avons envisagé 14 possibilité de la 
formation transitoire d’un sous- Halo de magnésium X, Mg, et de radi- 


caux divalents, méthylène —CH, Jade le premier cas, éthylidène —CH—CH, 
dans le deuxième. 

Il nous a paru intéressant de réaliser cette décomposition en utilisant comme 
support de l’organo-magnésien ou du bromure de magnésium un corps capable 
de se condenser avec les produits engendrés. L'action de chacun de ces réactifs 
magnésiens sur l’oxyde de cyclohexène étant déjà bien connue, noùs l’avons 
choisi pour nos premiers essais. 

Rappelons brièvement que cet époxyde, traité par l’éthérate de Br, Mg, est 
transformé en aldéhyde cyclopentanique, si l’on chasse l’éther du complexe 
magnésien avant de le décomposer par l'eau (° ), et que, si l’on remplace 
l’éthérate de Br, Mg par un organo-magnésien, on obtient un alcoyl-cyclo- 
pentyl-carbinol (®) : 


CH: \ 
EN 5 GC He CG CH: 
o moe ? Re 
: CE CH—CK : H: C: CH—CHOH—R 
HORS 20 HG CHE : se 
A122 CH (( 2 


Si l’on fait réagir dans des conditions semblables léthérate de Br,Mg et 
le bromure d’éthyl-magnésium en proportions convenables sur l’oxyde de 
cyclohexène, on observe encore la rétrogradation du cycle en C; au cycleen| C5; 
mais on obtient un mélange de cyclopentyl-carbinol et d’éthyl-cyclopentyl- 
cétone (semicarbazone F. 194 °), avec un rendement atteignant 55 % du poids 
d’époxyde mis en œuvre : 

H C CH: PE 


nr D LOI COTE 
HO /CH—CH OH HO I 


Avec le bromure de méthyl-magnésium et l’éthérate de Br, Mg, la formation 


a ———————————— 


(*) Séance du 4 avril 1949. 
(*) Comptes rendus, 228, 1949, p. 1135. 
4) 


* 


2) Bénos, Comptes rendus, 189, 1929, p. 255. 
(#) Vavox et Miroovircn, Comptes rendus, 186, 1928, p. 702; Goncor, Bépos et 


Mie Cauquiz, Bull. Soc. Chim., W3, 1928, p. 521. 
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du cyclopentyl-carbinol, encore très nette, est toutefois moins as régulière, mais 
on obtient assez facilement la méthyl- -cyclopentyl-cétone (semicarbazone 

F. 143-148°) avec un rendement de 20 à 25 % du poids d’époxyde. 

Une formation semblable d’alcools primaires et de cétones dans la conden- 
sation des organo-magnésiens avec les aldéhydes a été signalée et étudiée 
d'abord par J. Marshall (*), ensuite par Meisenheimer (5), Terentiew (°), 
Shankland et Gomberg (*Ÿ. Toutefois, la réaction que nous signalons parait 
assez différente, car elle semble bien nécessiter l'intervention de l’éthérate 
de Br,Mg et, en outre, l’aldéhyde cyclopentanique, générateur probable du 
cyclopentyl-carbinol et des alcoyl-cyclopentyl-cétones, ne se trouve pas à 
l’état libre au cours de la réaction. 

La réducuon de l’aldéhyde cyclopentanique en cyclopentyl-carbinol peut 
s'expliquer par l’action du sous-bromure de magnésium, soit sur le produit 
d’addiuion de Br, Mg à son groupement IQ AREe soit sur son énolate bromo- 


magnésien : 
OMgBr ee 
| Ë MgBr | 
H=CH 
NRA | 


+ + CAR an + Br Mg 
Mg Br 
Br un 
OMgBr Er F0 OMgBr 
| . | Mg Br | | | 
—CH + | na C CH 
et eBr” Ds | 
MgBr MgBr 


Les alcoyl-cyclopentyl-cétones doivent prendre naissance probablement à 
partir du même dérivé bromo-magnésien; une interprétation simple et assez 
% 


, 


vraisemblable consisterait à admettre sa condensalion avec des radicaux 


méthylène —CH, ou éthylidène —CH—CH, provenant de la décomposition 
de l’organo-magnésien : 


ne “ MeBr a OMgBr 
| 
Br Br 


OMgBr | OMgBr 
| 


Sr G=G-H +=CH + Si 70e CC; 


y 


(*) J. Chem. Soc., 105, 1914, p. 527; 107, 1915,.p. 509: 127, 1029, p. 2184. 
(5) Annalen der Chine kk2, 1925, p. 180; #46, 1926, p. 76. 

(°) Zeits. anorg. Chem., 159, 1927, p. 226. 

(7) Am. Chem. Soc., 52, 1930, p. 4973. 
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Des expériences en cours nous apporteront peut-être une confirmation de cette 
hypothèse. ; 

Cette interprétation de la formation d’alcoyl-cyclopentyl-cétones ferait 
apparaitre cette réaction comme assez comparable à la méthylation des 
aldéhydes par le diazométhane. 


! 


CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation du butoxyéthylène avec les acides alipha- 
tiques. Préparation d'esters de semu-acétal. Note (”) de M. et Mr° ÉmLe Levas, 
présentée par M. Marcel Delépine. | 


Poursuivant nos recherches sur les propriétés des éthers vinyliques ("), nous 
avons étudié la condensation du r-butoxyéthylène avec les premiers termes 
des acides aliphatiques. | 

Cette étude nous a pernus de trouver un mode de préparation pratique, et donnant 
de bons rendements, d’esters de semi-acétal, composés très peu connus jusqu'ici : 


CHE CHE OCR ROC HMP A CI =CH (OC H) (OR COSR) 


Il ÿ à une assez grande différence de comportement entre l’acide formique 
et ses homologues supérieurs qui ont des constantes d’acidité beaucoup plus 
faibles : l’acide formique réagit facilement en l'absence de catalyseur; par 
contre, les acides acétique, propionique et n-butyrique ne s’additionnent à 
l’éther vinyle-butyle que très lentement dans les même conditions. Pour ces 
derniers, nous avons trouvé que de petites quantités de PO,H, permettent d’ac- 
croître la vitesse de réaction ; cette vitesse croît d’ailleurs avec la masse de catalyseur 
utilisée, tant que la concentration en PO,H, n'atteint pas un seuil au delà duquel 
le rendement en ester reste sensiblement constant. 

Remarque. — Le butoxyéthylène préparé selon Reppe renferme de l’alcoo! 
butylique qu'il est ici nécessaire d'éliminer complètement: en effet, PO,H, 
catalyserait l'addition de cet alcool sur une partie de l’éther vinylique avec 
formation d’acétal dibutylique difficilement séparable des esters de semi- 
acétal, en particulier dans le cas des acides acétique et propionique (points 
d’ébulition voisins). Plusieurs rectifications ne suffisent pas : du butoxy- 
éthylène rectifié trois fois à la colonne Robert ne donna avec CH, CO, H qu’un 
ester à g1% de pureté. Par contre, la distillation de l’éther vinylique en 
présence d’un peu de PO;H; (10% pour 200%) donne un produit pur 
permettant l'obtention d’esters ayant d’emblée des puretés de 97-99 % (l'alcool 
que contient le butoxyéthylène se transforme en acétal dibutylique facilement 
séparable par distillation ). 

Mode opératoire. — a. Cas des acides acétique, propionique et butyrique. 


LD Pr TE nette oem t ee —.  CRRE 
*) Séance du 25 avril 1949. 
) 


( 
(*) Comptes rendus, 228, 1949, p. 100. 
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| 
en ester est faible car il se forme surtout des produits supérieurs. Par contre, 


on obtient de bons rendements en ajoutant goutte à goutte l'acide à l’éther. 


+ 1 mol/g d’acide Han nent ad de ob on aj ne en 


une seule fois 0,06 mol/g d’éther vinylique. Après repos un certain temps à ÿ 


la température tnt on agite avec 30° de CO,K, à 40%, on décante 
rapidement, on sèche sur CI, Ca, et l’on distille sous pression réduite. 
b. Cas de l’acide formique : si l’on additionne l’éther à l’acide, le rendement 


Le tableau suivant résume les résultats de nos essais. 


Rend. (4) Étherinaltéré 


en ester récupéré 
1:5 Temps , par rapport à la 
PO;H, à 85% dE à Péther distillation 
en mg. réaction vinylique. (%). 
Ù So 66 
F 2 ANR LS ER x À à 
ICO, H ( ) l 0 | 3omim C4 22,4 
| CHR 1130 38,3 42 
| 0 3n 52 32 
Ù 2,6 15000 52 20 
3,7 » 11,608 79 20 
CHSCO- HE EME SEAT er 5,4 » 71,4 14 
c HS ON : » TRE 77,0 7 
3080 » 82,0 0. 
Mt DEBITE » 83,7 0 
TRAD » 5350 ue 
| 0 » 7 82. 4 
CG H,CO,H..... GE PT ur 78 pute) Gare 26 
| Hu lo» 865 0 
| o) » - traces 81 
n—C: H; CO,H see tels iso 44, “] » 84,6 j (8) 
| 65,8 » 85,2 0 


Caractéristiques des esters de eh PA Ctal CH,—CH(OC, H,) (0—CO—R). — 
Ce sont des liquides d’odeur agréable, s’hydrolysant lentement par l’eau avec 


formation d’éthanal et d’acide que l’on peut titrer par NaOH en présence de 
phénolphtaléine. L'hydrolyse est d'autant plus difficile que la masse que | 


culaire est plus élevée, 


RM. . Acide libéré 
TT par hydrolyse 


Ra É,, (°C). npes | do. théor. trouvée. d’une mol. d’ester. 
IE ESA ARE 49-49,5 1,4014 0,9361. 37,82 37,92 0,98 mol. 
(C1 EPA EEE 59 1,4024- 0,9199 42,44 42,4x 0,99 
CÉMNAUE 70,9-72, 0 1,4065  0,9094 47,06 47,06 0,97 
n—CG;H,...  83,5-84,5 1,4110 .  0,9024 51,68 :+ 51,79 0,97 


SR RU à 


FR M 


(?) Dans le premier essai, addition de l'acide formique à l’éther vinylique; dans le 
deuxième, addition de l’éther à l’acide. Ù 


dut nd loto dont” tn à dus. 
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SÉANGE DU 2 MAI 1940. PL rrAAS 


. GÉOLOGIE. — De l’émersion du Massif Vosgien au Bajocien supérieur. 
Note de M. Prerre L. Mauseuce, transmise par M. Pierre Pruvost. 


Une Note ancienne de Fliche et Bleicher ne semble pas avoir retenu l’atten- 
ton des géologues comme elle le méritait. Les auteurs signalent et décrivent 
en effet une flore continentale dans le Bajocien supérieur lorrain; à mon avis, 
cette flore ne peut impliquer à son origine qu’une émersion contemporaine du 
Massif Vosgien. 

J'ai retrouvé le gisement primitif de ces deux auteurs, parfaitement exposé 
grâce aux tranchées de l’autostrade de contournement de Nancy. Il se situe au 
sommet du Bälin (Oolithe muliaire inférieure), portant l’oolithé terreuse de la 
zone à Clypeus Plotr et Parkinsonia Parkinsont. Plusieurs niveaux d’émersion 
successifs ont suivi ce dépôt : surfaces d’usures taraudées couvertes d'Huîtres 
et de Bryozoaires non usés, niveaux de galets taraudés de grande taille. 

L’affleurement se trouve contre la route de Toul, aux Fonds de Toul, à 
l’ouest de Nancy. Les mêmés couches se voient encore tout près de là dans la 
carrière abandonnée explorée par Bleicher. | 

Comme l’a démontré Bleicher, ce niveau à plantes est sporadique, n’exis- 
tant plus tout près de là dans de nombreuses carrières ouvertes au même 
niveau. Par contre, dans ces carrières, j'ai trouvé en plusieurs points de gros 
fruits, des Cycadeospermum, à la base de l'horizon à Clypeus Plott et Parkinsonia 
Parkinson. De plus, à la base de ce dernier horizon, aux carrières Solvay, 
à Maxéville, j'ai récolté des restes d’un Dinosaurien sauropode de grande 
taille. 

Plus vers l'Ouest, en bordure de la Moselle, à Aingeray, j'ai retrouvé un 
niveau équivalent à celui de l’autostrade; il montre aussi des grès calcaires 
à plantes continentales peu déterminables. Ce grès à plantes avait été signalé 
un peu plus au Nord, au fort de Frouard, par Bleicher. | 

Les tranchées de l’autostrade m'ont montré, en plus du grès calcaire ferru- 
gineux, la présence de lentilles de sable quartzeux ferrugineux grossier, au 
même niveau. | 3 

La flore du gisement est malheureusement difficile à étudier : sur plus d’un 
millier d'échantillons, je n’ai trouvé, outre de nombreux Bois inutilisables, 
qu’une dizaine d'exemplaires déterminables. J'ai pu y reconnaître, en partie 
aidé par M. le Professeur T. M. Harris ar Sgere 

Cycadeospermum Sp., Cyc. Harrisi n. Sp., Baïera sp., Gingkoïtes sp., Brachy- 
phyllum mamullare Brg ( Araucarites Phallipst Carr.), Czenakowskia sp., 
Pinus ? sp., Bois indéterminables. 

Il faut convenir que les déterminations de Fliche sont parfois un peu 
hasardées sur d’aussi mauvais matériaux que ceux de Bleicher (que j’ai revus). 
Ceci justifie les remarques de Seward à ce propos. 


ve, RON 2 Tu PERRET NET 
QE à sg ue: V Ho: FRE PIE US 
ot Lr#e A RAT Ve PTE ACTA é 


1446 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Avec ces plantes, j'ai trouvé de rares Lamellibranches exclusivement marins. 

Outre l'intérêt paléobotanique de ce gisement, il me paraît démontré par les 
différents faits précités que le Massif Vosgien était exondé au début du Bajocien 
supérieur (Héméra Parkinson). | 

Les apports continentaux constatés, importants, mais sporadiques, ne 
peuvent s'expliquer dans le cadre de la géologie régionale que par des 
influences terrestres orientales et non septentrionales. 

Ces faits se placent parfaitement dans une synthèse paléogéographique, à à 
paraître ultérieurement, où je démontre la persistance d’une terre et de hauts- 
fonds pendant tout le Jurassique à l'emplacement des Vosges. Cette persistance 
va de pair avec celle du Massif Ardennes-Hunsrück, coupé en deux par un 
détroit ouvert au moins à certaines époques du Jurassique inférieur. 

L’exondaison du Massif Vosgien au Jurassique explique de nombreuses 
données stratigraphiques et Len Re jamais intégrées jusqu'ici dans 
une synthèse paléogéographique du Jurassique de l'Est de la France. 

Le gisement des Dinosauriens de Damparis, du Séquanien, qui a embarrassé 
HRSEUUE géologues, trouve là, avec le bone-bed du Toarcien inférieur nancéien, 
que j'ai découvert, une ne naturelle. os ne sont que deux or 
parmi de nombreux autres. 

Je ne fais d’ailleurs qe revenir là à une idée ancienne de A. de Lapparent QE 
toutefois cet auteur n’avait pu étayer son hypothèse par des preuves aussi 
multiples dé celles qui sont, à l’heure actuelle, rassemblées. 


PALÉONTOLOGIE. — Sur la présence de Cleistopora geometrica M. E. 
et H. dans la Saoura (Sud-Oranais), par M" Dororaée Le Maires, 
transmise par M. (raston Delépine. 


En 1851, Milne Edwards et Haime décrivaient sous le nom de Michelinia 
geometrica de petits polypiers trouvés dans le Dévonien inférieur de Viré et 
Loué (Sarthe). Nicholson s’aperçut que la structure de ces polypiers n’était 
pas celle de Michelinia, mais d’un genre nouveau qu’il nomma C/eistopora (*), 
Depuis lors, ces organismes n’avaient jamais été signalés ailleurs (?). 

Au cours d’une mission dans le Sud-Oranais, j'ai recueilli des colonies de 
ce polypier à un niveau stratigraphique bien daté : 


(*) Voir, comme bibliographie sommaire : A, pe LappaRENT, B.S. F. G., 1897, p. 0-29; 
tbid., 1897, p. 727-730. Fuione et BLricner, Bull. Soc. Sc. Nancy, 1881-89, p: 54-101; 
R. AgrarD, Bull. Mus. Hist. Nat., (2), 19, n° 6, 1947, p. 471-474. : 


(1) Geol. Mag., 5, 1888, p.101. 


(2) Les Cleistopora, cités par Menchikoff et Nicklès (Bull. Serv. Mines de l'A. O. F., 
n° 6, 1942, p. 61) sont des Michelinia et non des Cleistopora. 
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1° À l'extrémité Sud-Est de l'Erg Djemel, aux environs d'El Kseib, 
dans des grès calcarifères lie de vin, très fossilifères, contenant notamment : 
Sp. bischofi À. Roem., Dianopophy sta papilio Kr., indiquant la base du 


Coblencien (Siegenien At fout des régions tire et rhénane) 


2° Le long de la piste Ougarta-Beni Abbés, au nord de l'Oued Ali. Les for- : 


mations dévoniennes qui reposent sur le Gotlandien, débutent là par des grès 
feuilletés, puis massifs, ferrugineux, alternant avec Fe bancs de calcaire fin 
gineux. L’un de ces Die cs pétri de débris d'organismes : polypiers, bryozoaires, 


orthocères, trilobites (plèvres et joues libres d'Homalonotus et autres genres) 
contient de petites colonies de Cleistopora geometrica. À cette assise fossilifère 


succède une série d’autres bancs de grès et calcaires : l’un d’eux m'a livré 
Sp. trigert Vern. Le banc à C/eistopora appartient donc, comme à El Kseib, au 
Sante inférieur. 

Dans la Saoura, comme sans doute dans le Massif AE et, Cleistopora 
geometrica.se trouve dans le Coblencien inférieur. 

Les observations que j'ai pu faire sur les colonies recueillies dans la Saoura, 
jointes à celles de L. B. Smyth (*) sur des spécimens de Viré, permettent 
d'établir, comme il suit, les caractères de ce genre et espèce : 

Petit polypier discoïde, circulaire, dont le diamètre varie de 15 à 30", La 
face inférieure, plane ou légèrement concave, est libre ou non de toute adhé- 


rence, souvent fixée sur un brachiopode ou un lamellibranche de petite taille. 


qu’elle déborde largement; elle est munie d’une épithèque à rides concentriques. 
La face supérieure, plane ou convexe, porte des polypiérites de même taille 
(6w" de diamètre maximum), à forme hexagonale très régulière. Ces polypié- 
rites peu profonds (l’épaisseur de la colonie au centre est de quelques mulli- 
mètres)sont remplis aux trois quarts par un tissu spongieux, grossièrement réti- 
culé qui apparaît au fond des calices. De très fins planchers, ou trabécules, se 
trouvent entre les mailles du tissu réticulé. Dans les colonies bien conservées, 
28 rides septales qui vont se perdre dans le tissu réticulé, sont visibles sur les 


D des calices. 
À première vue, Cleistopora geometrica M. E. et H. peut être confondu avec 


les genres Pleurodictyum, Michelinia et avec le genre Vaughania. Vaughan 


attribua au genre Cleiëstopora des polypiers caractéristiques de sa zone K2 du 
Carbonifère inférieur anglais. Il s’agissait en réalité de polypiers du genre 
Vaughania créé par Garwood, étudié ensuite par L. B. Smyth, représenté 
effectivement dans tout le Tournaisien par Vaughania vetus Sm. (*). 

Ainsi le genre Cleistopora, trouvé d’abord à l'extrémité orientale du Massif 
armoricain se retrouve au Sahara, représenté par la même et seule espèce 
connue jusqu'à présent, Cleistopora geometrica, à un niveau bien daté : Coblen- 


NP RE — — — 


(3) Scient. Proceed. Roy. Dublin Soc., 1927, p. 423; tbid., 1932, p. 168. 
(+) Garwoon, Quart. Journ. Geol. Soc., 68, 1912, p. 564. 
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cien inférieur. I] est probable qu’il existe en d’autres points où des conditions 
de sédimentation semblables ont pu favoriser son développement, aussi bien 
en Europe qu’en Afrique. 


EMBRYOGÉNIE VÉGÉTALE. — Embryogénie des Gentianacées. Développement 
de l'embryon chez l’Erythræa Centaurium Pers. Note de M. Pierre Créé, 
présentée par M. René Souèges. 


Chez l’Erythræa Centaurium, les lois du développement de l'embryon sont 
les mêmes, que celles qui président à l'édification du sporophyte chez le 
Gentiana asclepiadea L. (*), bien que ces espèces n’appartiennent pas à un 
même groupe, mais, respectivement, aux Erythréinées et aux Gentianinées, 
qui sont deux subdivisions de la tribu des Gentianées. Dans les deux cas, le 
sporophyte appartient à la deuxième période de la classification embryogé- 
nique; il correspond au mégarchétype V, dans le 11° groupe de la série C’ et 
se situe ainsi dans la famille embryogénique qui admet comme chef de file 
l’archétype de l’Armeria plantaginea Wilid.. Rappelons que les Gentianacées 
s'opposent ainsi de façon fort nette à la famille des Ményanthacées, où 
l'embryon du Menyanthes trifoliata L. se rattache, dans la première période 
de la classification embryogénique, au type embryonomique du Senecio 
vulgaris (? yet (®). 

Chez l'E. Centaurium, l'embryon proprement dit est entièrement issu de la 
cellule apicale ca du proembryon bicellulaire dont la cellule basale cb fournit 
seulement deux éléments qui constituent la base du suspenseur. À parür de ca, 
il s’édifie une tétrade seconde linéaire (fig. 6). L’étage supérieur ce donne 
naissance à la partie cotylée : c’est quand il comprend seize cellules que les 
cotylédons commencent à se différencier; les éléments sous-épidermiques 
situés à la périphérie s’allongent, puis se cloisonnent transversalement; 
l’élément intermédiaire se divise à son tour horizontalement; quant aux quatre 
éléments circumaxiaux, qui se sont différenciés à un stade précoce de la vie 
proembryonnaire, ils constituent les initiales de l’écorce au sommet de la 
tige (fig. 18). L’étage sous-jacent cf est l’origine de la partie hypocotylée 
dans laquelle, après séparation du dermatogène (fig. 9), s’individualisent les 
initiales de l'écorce au sommet radiculaire, par cloisonnement transversal des 
quatre cellules groupées autour de l’axe (fig. 11). À partir de l’étage intermé- 
diaire m, s’édifient les parties latérales de la coiffe. L'étage ct entre, direc- 


(*) P. Créré, Comptes rendus, 298, 1949, p. 768. 

(?) R. Souicss, Comptes rendus, 217, 1948, p. 488. 

(5) R. Souècss, Embryogénie et classification (3° fasc., partie spéciale : 1'° période du 
système, Paris, 1948.) 


3 


 gence la plus importante réside dans le fait suivant : chez la Petite Centaurée, 


tement ou, plus rarement, après avoir subi une division transversale, dans la 0 
constitution de la portion supérieure du suspenseur. me. 
Entre les embryogénies de l'E. Centaurium et du G. ascleptadea, la diver- 10 


)» . . De te 
l’étage » donne naissance aux parties latérales de la coiffe; ce sont les cellules- 


filles supérieures, résultant de son cloisonnement transversal, qui sont calyp- à 
trogènes chez le G. asclepiadea. D'autre part, la cellule basale fournit deux | | 
étages de deux cellules chez les Erythræa, deux étages de quatre cellules chez 2 
| les Gentiana. Les lois du développement que je viens de rappeler sont en tous Das 
points comparables à celles qui ont été établies au sujet des Solanacées, si l’on a . 


Fig. { à 18. — Zrythræa Centaurium Pers. — Les principaux termes du développement de l'embryon. 
ca et cb, cellule apicale et cellule basale du proembryon bicellulaire; cc et cd, cellules-filles de ca 
ce et cf, cellules-filles de cc ou les deux éléments supérieurs de la tétrade seconde; »2 et ci, cellules 
filles de cd ou les deux éléments inférieurs de la tétrade seconde; de, dermatogène; pe, périblème 
pl, plérome; £ec, initiales dé l’écorce de la racine. G. = 340. 
fe 


fait abstraction, chez les Gentianacées, de la cellule basale qui n’intervient en 


aucune façon dans l'édification de l’embryon : il y a concordance parfaite, 

dans les deux périodes, entre les embryons du type Hyoscyamus, appartenant 

au troisième groupe, et les embryons des Gentianacées, appartenant au x 
onzième groupe embryogénique. Il est également intéressant de constater avec 

quelle précocité se différencient les divers histogènes aux différentes étapes de ï 
la vie proembryonnaire et combien restreint est encore le nombre des cellules 04 
du sporophyte quand apparaissent les protubérances cotylédonaires. La rapi- + 


‘dité des segmentations, les conditions remarquables de symétrie dans les. 13 
quelles elles se produisent, permettent de ranger l’E. Centaurium parmi les | : 
espèces les plus démonstratives qui aient été étudiées à ce jour du point de vue : 
embryogénique. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la constitution chimique de l’asiaticoside et notam- 
ment de l'acide asiatique. Note de M" Juprrn Poronsxy, présentée par 
M. Maurice Javillier. 


L'asiaticoside est une substance cristallisée isolée de Centella asiatica Urban 
et utilisée à Madagascar contre la lèpre. Dans deux communications anté- 
rieures (*), il a été montré que l’aglycone de l’asiaticoside, appelé acide 
asiatique, est un acide triterpénique de formule brute C0 Hs O,. La poursuite 
de l’étude de la constitution chimique de l’acide asiatique nous à conduite aux 
résultats suivants : 

I. L'acide asiatique provenant de l’hydrolyse acide (SO,H, à 5 %) de 
l’asiaticoside se présente généralement à l’état cristallisé. Soigneusement lavé 
à l’eau chaude, il fond à 300-305° (2?) après s'être sublimé en fines aiguilles à 
partir de 240°. La moindre trace d’acide sulfurique empêche la sublimation et 
abaisse son point de fusion. On peut le sublimer sous o"",1 à 230-260° (temp. 
du bain). 

IT. L’ester méthylique de l'acide asiatique deuil sous vide sans décomposi- 
tion. Il peut, suivant le solvant employé pour sa recristallisation, se comporter 
différemment quant à son point de fusion. Après cristallisation dans l'alcool 
éthylique, on observe une fusion complète à 160-170°, recristallisation vers 180° 
et nouvelle fusion vers 225°. L'hypothèse d’un produit contenant un solvant de 
cristallisation est à écarter, car le produit déjà chauffé à 220° et refroidi 
présente à nouveau le même phénomène de double point de fusion. Après 
cristallisation dans l'alcool méthylique ou le benzène, on observe une fusion 
à 22° sans qu’il y ait une fusion manifeste vers 170°. Il est d’ailleurs possible, 
par plusieurs recristallisations successives dans l’un de ces solvants, de passer 
d’une variété à l’autre. L’ester F 170°, obtenu par chan de l’ester F 225° 
avec HCL 15% que nous avons décrit antérieurement ('), n’est rien d'autre que 
la première forme mentionnée ci-dessus. 

IL. Groupes hydroxyles. — Dans les Notes précitées, il a été établi par 
dosage de Zerevetinoff sur l’ester méthylique de l’acide asiatique que celui-ci 
est un acide trihydroxylé (1), dont deux des hydroxyles forment une 
fonction 1.2 glycol. Nous avons pu préciser ces résultats par dosage de la 
fonction glycol au moyen de l’acide periodique et par la préparation d'un 
diacétate et d’un triacétate. 


a. Action de l'acide periodique. — Lester méthylique de l’acide asiatique 


ON SP NO 
() P. Boyreau, À. Buzas, E. Lrperer et J. Poronsky, Nature, 163, 1949, p. 258; 


Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1940, p- 46 (commun. faite au 8° Congrès de Chimie PAGE 
gique, Paris, octobre 1948). 


(?) Tous les points de fusion de cette Note sont corrigés. 


ui, 
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consomme une seule molécule d’acide periodique, ce qui prouve que le 


troisième hydroxyle n’est pas placé en a par rapport à l’un des deux autres. 


Cette oxydation conduit à un produit carbonylé neutre, amorphe, F 208-210, 
précipitant avec la 2.4-dinitrophénylhydrazine. \ 


Cu 440; calculé %, Co4,32,.H 9,69; trouvé %, C74,12, H 9,49. 


Îl n’y à aucune formation de formol, ce qui exclut la présence d’un OH pri- 
maire dans le groupement glycol. 


COOH | COOH 
OH OH 
PAC. DÉC. 
Hot on DEC CO CE de 
OH OCO0 CH, 
COOH COOH 
AS OCOCH, 
CH}: GB À Goo cu, CHAT EN pau 
OCOCH, OCOCH, 


b. Acétylation : Diacétate (W). — L’acide asiatique, dissous à chaud dans 
l’anhydride acétique et gardé ainsi pendant 24 heures à froid, fournit un 
produit neutre, probablement l’anhydride de l'acide asiatique acétylé (*), 
facilement décomposable par chauffage avec de l'alcool méthylique en un 
produit acide, dont nous avons isolé le diacétate (II) par chromatographie sur 
alumine. Recristallisé dans l’alcool méthylique dilué, ce diacétate fond 
à 168-170°. Poids moléculaire d’après dosage alcalimétrique : trouvé : 586, 
calculé 572; [a |—+35°,2 [(CHCI) c—1,1]. L’'acide chromique en 
solution diluée benzène-acide acétique l’oxyde en un dérivé carbonylé 
cristallisé (IIL).F 222-225°. Cette substance présente le spectre d'absorption 
caractéristique d’une cétone ou d’un aldéhyde (À, à 290", À,,, à 250%); 
C:,H;,,0, calculé : C— 71,01 %, H— 8,84 % ; trouvé : C— 51,41 %, 
H-— 8,82 %. Son ester méthylique cristallisé fond à 112-114°. C,;,H;,0; 
calculé : C— 71,88 %, H— 8,97 %; trouvé : C—91,49%, H— 9,50 %. 

Le dérivé carbonylé (HIT) saponifié consomme aussi une molécule d’acide 
periodique et le produit d’oxydation est neutre. Il s'ensuit que les deux OH 
acétylés du diacétate (IE) sont ceux de la fonction glycol. 

Triacétate (IV). — On l’obtent par action prolongée (15 jours à froid) 
d'acide acétique saturé de HCI sur l’acide asiatique. Son ester méthylique, 
amorphe, a été distillé sous 0,3. C.,,H,,0, calculé : C— 70, 66% ; 
H— 8,98 % ; trouvé : C—0,90% , H— 8,69. Indice de saponification 
trouvé : 256,3; calculé : 269. 

D UNS EST nr RE CR 0 EE PE Eu LS 

() Voir le comportement analogue de l'acide oléanolique : van DER Haar, Rec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 46, 1927, p. 775 et 795. 
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PATHOLOGIE VÉGÉTALE. — Rôle de la plaie d’inoculation dans le développement 
des tumeurs à Agrobacterium tumefaciens. Note de M. GasriEL SeGReTaIN, 
présentée par M. Joseph Magrou. 


Si, avec une aiguille chargée d’une culture d’Agrobacterium tumefactens, on 
_ inocule par piqüre la tige d'une plante en perçant l’anneau vasculaire, il se 
développe à la température normale d’environ 20°, une tumeur au point 
d'inoculation. Riker a montré que les tumeurs ne se développaient pas sur 
diverses espèces de plantes (*) et (?), si celles-ci étaient cultivées à une tempé- 
rature supérieure à 30°. Cependant à cette température, la bactérie reste 
parfaitement vivante dans la plante, et conserve après réisolement ses pro- 
priétés. Sur Vicotiana tabacum, Riker n’obtint pas par la chaleur l’inhibition 
de la production des tumeurs. Braun (*) a étudié ce phénomène sur Kalanchoe | 
daigremontiana et montré qu’une action très brève (5 jours) de la température 
(32°), tout de suite après l’inoculation, suffit à empêcher le développement des 
tumeurs sur les plantes replacées à la température de 25°. à 

Reprenant l'étude de ce phénomène sur Pelargonium zonale et Nicotiana taba- 
cum var. P-19, inoculés avec Agrobacterium tumefaciens souche tomate 42/4, 
nous avons vérifié qu'une température de 31 à 33 (réalisée dans une étuve 
éclairée par un tube à fluorescence lumière du jour) pendant 5 jours, inhibait 
la formation des tumeurs sur les plantes, replacées ensuite dans la serre à la 
température d'environ 20°. Des prélèvements des points d’inoculation, effec- 
tués 5 jours après la piqûre, ont montré que les bactéries étaient parfaitement 
vivantes, tant chez les plantes maintenues à la température ordinaire que chez 
celles qui sortent de l’étuve. Mais, chez les plantes qui ont subi ce prélèvement, 
des tumeurs se sont développées au niveau de la blessure qui en résultait, 
même chez celles qui avaient été soumises à l’action de la ‘chaleur. Donc la 
transformation de la cellule normale en cellule tumorale, arrêtée par la tempé- 
rature de 31-33, reprend sous l’action de la blessure stérile produite par ce 
prélèvement. l | 

En effet, il se forme des tumeurs normales, quand, à la sortie de l’étuve, on 
fait, soit de simples piqûres avec une aiguille stérile au-dessus, au-dessous, à 
droite et à gauche du point d’inoculation initial, soit des incisions au-dessus et 
au-dessous de ce point avec un scalpel stérile. Les tumeurs obtenues ainsi sur 
Pelargonium ont un développement parallèle à celui des tumeurs témoins. Sur 
Tabac, où la réponse tumorale normale à l’inoculation est inconstante, on 
obtient, par ce procédé, à chaque inoculation, une tumeur qui se développe 
plus rapidement et atteint un volume plus grand que la tumeur témoin. 


e— 


(*) J. Agric. Research, 32, 1926, p. 83-06. 
(*) Phytopath., 31, 194x, P- 964-077. 
() Growth., 12, 1948, p. 255-260. 
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Si on nie les plantes à la température normale” pendant des témps variables 
après l’inoculation, avant de les metire pendant 5 jours à l’étuve, Braun a 
montré avec  uhoe que, si ce temps est inférieur à 32 + 2 heures, les 
tumeurs ne se développent pas; si ce temps est supérieur à 52 heures, les tumeurs 
sont de grosseur normale; si ce temps est compris entre 32 et 72 heures, la 
Hors des tumeurs est inconstante et celles-ci n ‘atteignent pas le ane 
normal. Nous avons obtenu des résultats de même sens chez le Pelargonium ei 
constaté sur coupe que, pour le développement initial des tumeurs, le temps 
minimum pendant lequel la plante doit être maintenue à la température ordi- 
naire, correspond au début des processus de cicatrisation de la plaie. D’autre 
part des amas bactériens sont parfaitement visibles, en particulier dans les 
espaces intercellulaires de la moelle et dans les vaisseaux ligneux, jusqu’à une 
distance d’environ 1°" de part et d’autre du point d’inoculation, soit dans toute 
la région où le recloisonnement cellulaire sera intense. I} Rene donc possible 
que des substances sécrétées par la plante, lors de la cicatrisation de la plaie 
d’inoculation, jouent un rôle dans la formation des tumeurs; ces substances 
seraient inactivées par l’action de la chaleur. Cette influence . la blessure est 
d’ailleurs certaine dans le cas de formations tumorales ayant pour origine un 
virus et constatées par Black (* )sur les racines de diverses plantes ; ces tumeurs 
prennent naissance principalement au point d'émergence d’une radicelle, qui 
a une origine profonde et qui cause, à sa sortie, une blessure dans l'écorce. 
Des expériences sont actuellement au cours, en particulier des instillations 
de diverses substances aux points d’inoculation sur Tabac et Pelargonium après 
l’action de la chaleur. 


CHIMIE AGRICOLE. — /nfluence du climat et du sot sur l'alimentation potassique 

_ dela Vigne sous climat atlantique. Note ("de MM. P.-J.-J. Franc DE FERRIÈRE, 
Jean Grenier DE Ruëre et Syzvaix Siméon, présentée par M. Albert 
Demolon. 


Après avoir étudié dans deux Notes précédentes (") l’alimentation azotée et 
phosphatée de la Vigne, nous donnons ici les résultats relaufs à l'alimentation 
potassique des 18 vignobles suivis aux cours des deux années 1947 et 1948. 

I. Périope PRINTANIÈRE. — Fin floraison (graphique 1 K ). 

1 Influence du pH du sol et du climat. — Au cours des deux printemps 
1947 (printemps sec) et 1948 (printemps humide) d'alimentation potassique 
des vignobles fin floraison a présenté des différences nettes en fonction du pH 
des sols. 


4 


(‘) Amer. J. Botany, 32, 1945, p. 408-415. 


(*) Séance du 25 avril 1949. 
(1) Comptes rendus, 228, 1949, p. 1351 et 137 6. 


C. R., 1949, 1° Semestre. (T. 228, N° 18.) | 96 
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a. Sur sols acides jusqu’à 6,9, l'assimilation potassique à été plus réduite | 
en année humide qu’en année sèche. Sur sols neutres ou basiques, au contraire, 
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l'assimilation potassique a été plus élevée en année humide qu’en année sèche. 
Le croisement des courbes d'alimentation K,O se fait entre pH 6,9 et pH 5. 

b. De part et d’autre et au voisinage de la neutralité, on observe en printemps 
humide deux phénomènes inverses : du côté acide, baisse brutale et accentuée 
de l'assimilation potassique, du côté basique hausse non moins brutale. 
D'où en printemps humide une double flexion très accentuée des courbes de part et 
d'autre de pH 7,0. 

2. Influence du K,0 assimilable du sol. — a. En printemps sec eten zones acide 
et faiblement basique jusqu’à pH 5,4, on observe un parallélisme général assez 
net entre les courbes d'intensité d'alimentation K,O et la courbe du K,0O assi- 
milable du sol, sans proportionnalité comme dans le cas des faibles teneurs 
en P,0; assimilable du sol. Au-dessus de pH 5,4, la courbe du K,0 assimilable 
s'élève rapidement, c’est la région des sols fortement calcaires (14, 15, 18) pour 
lesquels les normes de la méthode Schlæsing doivent être fortement relevées. 

b. En printemps humide, la double flexion des courbes d'alimentation au 
voisinage de la neutralité détruit le parallélisme observé en année sèche entre 
alimentation potassique de la Vigne et K,O assimilable du sol. 

3. Cas anormaux. — n . cas anormaux que nous avons laissés de côté 
(3, 9, 19, 17) correspondent à des vignobles particulièrement déficients en 
azote total (N total — 0,51, 0,70, 0,75°),) et présentent par conséquent une 
pauvreté exagérée en humus. 
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IT. PÉRIODE AUTOMNALE. — Maturité. — En 1948, un été et un automne secs 
et chauds ont suivi un printemps pluvieux. A la véraison, nous assistons au 
retournement, qui se confirme à la maturité, de la situation de l'alimentation 
potassique du vignoble. En automne 1948 et en sols acides, l’alimentation 
 potassique dépasse largement celle de 1947. La double flexion s’efface et les 
deux courbes 1943- 1948 se trouvent en gros, parallèles à celle\du K,O 
assimilable du sol, mais sans proportionnalité. 

En résumé quatre facteurs principaux jouent dans Prin potassique 
de la Vigne en zone atlantique française : le climat saisonnier, facteur prédo- 
minant; la potasse assimilable, le pH et la teneur en humus du sol. 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — /n/fluence de la dessiccation sur la 
diapause des Lombriciens. Note de M. JEax Micnon, PUS 


par M. Maurice Caullery. 


Les caractères de la diapause estivale des Lombriciens ont été bien décrits 
par Avel (‘}), qui l’a observée chez Allolobophora terrestris Savigny Î. typica et 
Allolobophora terrestris {. longa Ude, dans les conditions naturelles (jardin des 
environs de Paris) ainsi que dans des élevages prolongés au laboratoire. 

D'autre part, Abeloos et Avel (?) ont constaté l’existence d’une corrélation 
entre l’état de diapause et l’apparition périodique du pouvoir de régénération 
de la queue. 

Reprenant l’étude de ces phénomènes chez les mêmes espèces, ainsi que chez 
Allolobophora caliginosa Savigny f. typica et Allolobophora chlorotica Savigny, 
j'ai pu préciser l'intervention des facteurs externes dans leur déterminisme : 

1. J'ai pu empêcher l’apparition de la diapause chez ces espèces en les main- 
tenant dans des cristallisoirs remplis d’une terre argileuse saturée d'humidité, 
à une température constante de 18°, en présence dune nourriture abondante. 
Les sujets sont demeurés constamment en activité durant des périodes excédant 
un an ou dix-huit mois. Ils ont cependant présenté dans ces conditions un 
développement cyclique du clitellum etse sont reproduits normalemenl durant 
l’automne. 

2. Lorsque, partant d'individus soumis aux conditions définies ci-dessus, 
on cesse l’arrosage régulier de la terre pour réaliser une dessiccation très lente 
et ménagée du milieu, on observe, un mois à six semaines après le début de 
l'expérience, alors que le sol est loin d’être totalement privé de l’eau qu’il 
retient, l'installation régulière de l’état de diapause, avec toutes ses caractéris- 
tiques extérieures : enroulement en peloton, isolément, dans une logette de 
terre, immobilité, décoloration, vacuité du tube digestif. Cet état se le 
RS 

(:) Bull. Biol. France et Belgique, 63, 1929, p. 14 
(2) C. R. Soc. de Biologie, 99, 1928, p. 737. 
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environ deux mois, durant lesquels on ne peut provoquer la réactivation de 
l'animal, puis se termine par un réveil spontané. 

La diapause a pu être obtenue dans ces conditions, nôn seulement en mai, 
époque normale de son apparition, mais même en plein hiver, époque à laquelle 
elle n’avait jamais été constatée jusqu'ici. Le phénomène peut être déclenché 
chez des individus jeunes comme chez des adultes au repos sexuel. 

3. De plus, lorsqu'on soumet à la dessiccation progressive des individus dont 
l'extrémité postérieure a été préalablement sectionnée à différents niveaux, 
on constate que l’état de diapause est toujours accompagné de la régénération 
de la partie amputée. F 

Cette régénération, comme la diapause, fait complètement défaut chez les 
témoins sectionnés mais maintenus en milieu abondamment arrosé. 

Cette constatation permet d'affirmer que l’état de diapause provoqué par 
dessiccation est bien identique à celui qui apparaît normalement dans le cycle 
des espèces étudiées et qui a été observé par Abeloos et Avel. Il importe, en 
effet, de distinguer nettement cet état physiologique de diapause des états de 
déshydratation (anhydrobiose) provoqués par une dessiccation rapide, que 
j'ai également obtenus, après divers auteurs, sur les espèces mentionnées, et 
qui se montrent réversibles dans certaines limites, mais ne s’accompagnent 
nullement des phénomènes morphologiques et régénératifs qui caractérisent la 
véritable diapause. La chute de poids observée au cours de celle-ci est d’ailleurs 
notablement plus faible que celle qu’il est possible de réaliser dans lanhydro- 
biose. | 

En conclusion, la diapause des Lombriciens du genre Allolobophora est régie 
non seulement par des facteurs internes, cycliques, en relation avec la sexualité, 
mais encore par des facteurs externes : l'humidité extrême inhibe l'installation 
de la diapause, la dessiccation très ménagée durant la phase de repos sexuel 
en provoque l'apparition, même en plein hiver, saison durant laquelle le phé- 
nomène n'avait jamais été observé. 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — /{nhubition de l'anhydrase-carbonique par l'eau 


de mer. Note de M. Josepa Srorrowsxi, présentée par M. Maurice 
Cauilery. 


Les recherches que j'effectue depuis deux ans et demi sur le déterminisme 
des formes minéralogiques du calcaire chez les animaux (et plus spécialement 
chez les Mollusques) m’avaient permis de considérer comme une hypothèse 
fondée l'intervention de l’anhydrase-carbonique dans le dépôt des variétés 
instables de calcaire. Dans cet ordre d'idées, je fus amené à tenir compte du 
milieu dans lequel vivent les animaux : il est, en effet, curieux de constater que 
la plupart des coquilles calcitiques sinon toutes sont des coquilles marines, et 
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que les épithéliums sécréteurs qui forment de la calcite baignent dans l’eau de 
mer. Îl fallait donc étudier l’influence de l’eau de mer sur l’anhydrase-carbo- 
nique : 

Les premiers essais furent effectués avec de l’eau de mer provenant de 
réserves de laboratoire, sur du sang de poule laqué. Ils montraient une inhibi- 
ton de l’activité diastasique de 75 à 89%. Sur la diastase proprement dite, 
préparée à partir du sang de bœuf, par la méthode B de Meldrum et Roughton, 
sous forme d’un précipité brun (‘) et redissoute ensuite dans l’eau distillée, de 
l’eau de mer très pure (prise au large et en profondeur) réalisait une inhibi- 
tion de 93%. Parmi les principaux constituants de l’eau de mer, à la concen- 
traüon où ils existent dans cette eau, seul le chlorure de sodium manifestait un 
pouvoir inhibiteur marqué; NaCI semble agir en tant que chlorure alcalin : 
en effet, SO, Na, et Mg CL sont inefficaces, même à forte concentration, tandis 
que les chlorures de lithium, de polassium, d’ammonium, de rubidium, 
agissent à des concentrations comparables à celles de NaC]; c’est même appa- 
remment en tant que sel halogéné alcalin qu’agit NaCI, car Nal, NaBr, NaF 
sont également inhibiteurs. Le plus puissant est Nal: ce dernier sel était 
d’ailleurs connu comme inhibiteur parce qu’on le rangeait parmi les oxydants(?). 
Le fluorure est au contraire le moins actif. En ce qui concerne le chlorure de 
sodium, son action se traduit, pour des concentrations de 4 à 27,5 g/l, par des 
inhibitions de 53 à 80% de l’activité diastasique. Au-dessous de 4 g/l, le pou- 
voir inhibiteur diminue avec la concentration. Par conséquent, le sérum sanguin 
contient, en son chlorure de sodium, un inhibiteur possible de l’anhydrase, qui 
ne se confond d’ailleurs pas avec l’inhibiteur signalé par Booth (*). 

Le tableau ci-dessous représente quelques-unes des valeurs expérimentales 
obtenues avec différents composés : 


Composé utilisé. Concentration Inhibition Composé utilisé. Concentration Inhibition 
en g/l. (AN en gi. (0/0) 
Nal 7 rap 7,5 53 
ALTER. a 1 
1 97 NaCt 75 39 
NaBr 7 Le 5 ox 
NES 2,3 537% 27,5 80 
2,50 33,9 NaF 7,D 0 
alert es 4.65 53.5 Pal TPE 15 36 


Si l’on fait agir NaCI à la concentration de 7 g/l sur des extraits aqueux de 
tissu, on ne constate plus l’inhibition observée à l'égard du sang laqué ou de 
l’enzyme préparé. Il est à présumer que l’extrait de tissu contient des subs- 
tances propres à paralyser l’effet inhibiteur du chlorure de sodium. Et, en 
Re Re Le 


1 


() N. U. Mezprux et F. G. W. Rouanron, Journ. of Physiol., 80, 1933. 
(2) M. Kiss et À. Bain HasrinGs, Journ. Biol. Chem., 132, 1940, p. 281-292. 
(®) Journ. of Physiol., 87, 1936, p. 41. 
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effet, si l’on ajoute à une solution d’enzyme préparé un extrait aqueux du 
manteau de Pecten maximus qui est pratiquement dépourvu d’anhydrase, 
l'effet inhibiteur de NaCI est atténué. D'autre part, Nal, qui inhibe totalement 
l’anhydrase préparée à la concentration de 7 g/l, a une action moins efficace 
lorsqu'il s’agit d'extraits aqueux de tissu contenant de l’anhydrase. Quelques 
essais à poursuivre permettent de penser que, dans tout cela, les protéines 
peuvent jouer un rôle. Il n’est donc pas étonnant que les auteurs aient pu 
utiliser indiféremment, pour l'étude de l’anhydrase, des extraits de tissu faits 
à l’eau distillée ou à l’eau salée, sans percevoir l'effet inhibiteur du NaCI (*). 

En résumé, l’eau de mer réduit considérablement l’activité de l’anhydrase 
lorsqu’elle arrive à son contact, comme cela se produit sans doute au cours de 
la formation de nombreuses coquilles marines. 

Ces constatations doivent prendre place dans une explication d'ensemble du 
déterminisme des formes minéralogiques du calcaire dans les deux règnes, 
explication sur laquelle je reviendrai prochainement. 


À 15"45" l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à,15"15". 
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